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^ (54) Title: POLYORGANOSILOXANE COMPOSITIONS FOR THE TREATMENT OF SUBSTRATES 

2 (54) Bezeichnung: POLYORGANOSILOXAN-ZUSAMMENSETZUNGEN ZUR BEHANDLUNG VON SUBSTRATEN 

^ (57) Abstract: The invention relates to polyorganosiJoxane compositions containing staicturally different amino polysiloxane and/or 
^ ammonium polysiloxane compounds a I) and a2), methods for the producuon thereof, the use thereof for the hydrophilizing or soft- 
^ ening treatment of substrates, especially fiber-type substrates, and products comprising the same, particularly paper products such 
^ as mats, paper pulps, paper cloth, paper supports, or paper layers. 



^ (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Polyorganosiloxan-Zusammensetzungen enthaltend strukturell unter- 
^ schiedliche Amino- und/oder Ammonium-Poly siloxan-Verbindungen ai) und a2), Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwen- 
^ dung zur hydrophilisierenden bzw. weichmachenden Behandlung von Subsiraten, insbesondere faserartigen Substraten, sowie sie 
1^ enthaltende Erzeugnisse insbesondere Papiererzeugnisse, wie Papiervliese, -pulpen, -gewebe, -tiager oder -schichten. 
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POLYORGANOSILOXAN-ZUSAMMENSETZUNGEN ZUR BEHANDLUNG VON 
SUBSTRATEN 

BESCHREIBUNG 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft Polyorganosiloxan-Zusammensetzungen, 

Verfahren zu ihrer Herstellung, ihre Verwendung zur Behandlung von Substralen, 
insbesondere faserartigen Substraten, sowie sie enthaltende Enzeugnisse insbe- 
sondere Papiererzeugnisse, wie Papiervliese, -pulpen, -gewebe, -trager Oder - 
schichten. 

10 

HINTERGRUND DER ERFINDUNG: 

Weichheit ist fur saugfahige Papiere in vielen Anwendungen ein Vorteil. 
Zum Beispiel konnen unbehandelte Papiertucher im Hautkontakt, wie Abschmink- 
tucher oder Taschentiicher, bei haufiger Benutzung zu mechanisch bedingter 
1 5 Hautrotung, ja sogar zu Hautreizungen fiihren, 

Verbesserte Weichheit kann durch Veranderung des Papiertuches selbst 
Oder durch Behandlung der Fasern oder des Tuches mit chemischen Substanzen 
erfolgen. Zur Behandlung der Papierfasern oder des Papiertuches warden haufig 
Polydimethylsiloxane (Silikone) verwendet. 
20 Aufgrund der hydrophoben Natur der Polydimethylsiloxane fiihrt die Ausru- 

stung von Papierfasern oder Papiertuchem zu wasserabwelsenden Eigenschaften 
des Papiertuches. Dies ist in der Regel unenAainscht, da die Fahigkeit des Tuches 
zur schnellen Wasseraufnahme gemindert wird. 

Daher werden verschiedene Wege beschrieben, eine weichmachende Aus- 
25 rustung unter Beibehaltung der Hydrophilie zu erzlelen. 

Die US 5,538,595 beschreibt die Verwendung einer Zwei-Komponenten- 
Weichmacher-Zusammensetzung fur Papier, die eine Ester-funktionelle quaternare 
Ammonium-Verbindung und organofunktionelle Poiyorganosiloxane umfasst. 

Die US 6,054,020 offenbart aminomodifizierte Polyorganosiloxan-Verbin- 
30 dungen und Mischungen davbn, In denen die Aminombdiflzierung ausschlleBlich in 
den Seitenketten einer Polyorganosiloxan-Hauptkette erfolgt. Mit den aminomodi- 
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fizierten Polyorganosiloxan-Verbindungen werden Gewebeoberflachen behandelt, 
um einen hautschonenden Gebraudi bereitzustelien. 

Ahnlich ofFenbart die US 6,432,270 Papiertucher, die aminomodifizierte 
Polyorganosiloxane mit Amfnoseitenl^etten und gegebenenfalls terminalen Amino- 
5 gnjppen entliaiten. 

Die US 6,030,675 offenbart welche Papiertucher, die ammoniummodifizier- 
te Polyorganosiloxane mrt Polyetherammoniumseitenl^etten entliaiten. 

Bel der Behandlung von Papier ist ein Obertrag bzw. Migration der weich- 
machenden Chemilolien auf die Haut des Anwenders unerwunscht. Daher ist eine 
10 feste Anbindung der weichmaclienden aber insbesondere der hydropiiiiisierenden 
Komponente wunschenswert. Polyethersiioxane haben zwar einen stark hydrophi- 
lisierenden Effeict auf Substratoberflachen gegeniiber Papieroberflachen liegen 
aber (celne stark bindenden Gruppen vor, au&erdem fuhrt die mehr Oder weniger 
ausgepragte Wasserioslichkeit dazu, dass sie wenig geeignet sind, da sie eine 
15 geringe Substantivitat. 

Eine verbesserte Anbindung mit den Hydroxylgruppen-haltigen Oberflaclien 
der Cellulose lasst sich z.B. durch Aminoalkylsiloxane, insbesondere durch Silo- 
xane mit Tetraorgano-substituierten Ammoniumgruppen erzielen, d.h. von pFH- 
unabhangig vorhandenen quaternierten Gruppen, die die Bindungen aufgrund der 
20 starken Ladungswechselwirkung zwischen der negativen Papierfaseroberflache 
und den permanent positiven Ladungen der quatemaren Ammonium-tgruppen des 
Siliconmolekuls bereitstellen.konnen. 

In den WO 02/10256, WO 02/10257 und WO 02/10259 werden 
Siliconmaterialien beanspruclit, die ein Weiclimachen von Textillen wahrend des 
25 Wascliprozesses mit derartigen Waschmittelsystemen ermogliclien. Die US 
Offenlegungsschrift 2002/0103094 betiandelt die Verwendung der genannten 
Siliconmaterialien in Textilpfiege-Formulierungen. 

Der vorliegenden Erflndung liegt die Aufgabe zugrunde, Sllikonzusam- 
mensetzungen bereitzustelien, die insbesondere eine gute Faseranbindung 
30 (Substantivitat) aufweisen, das Papier fulilbar welcher machen, ohne einen 
signifikanten hydrophoben Charakter des Papiers hervorzurufen und die eine 
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einfache Anwendung im Produktionsprozess des Papiers ermdglichen, also z.B. 
flussig sind. 

Weiterhin liegt der voriiegenden Erfindung die Aufgabe zugrundGp 
Siliconzusammensetzungen bereitzustellen, die eine weitere Verbesserung 
5 hinsichtlicli der erreichbaren Weiclihert der behandelten Fasem, insbesondere bei 
glelchblelbender Oder verbesserter Hydrophiiie und Substantivitat (Haftung der 
Siloxansysteme auf der Faser), der Flexibilitat bei der Formulierung der 
Siloxansysteme und der Darreichungsform insbesondere in Riclitung auf eine 
Verringerung der notwendigen Einsatzmengen und der Materialliosten erreichen. 

10 Eine weitere Aufgabe der Erfindung besteiit in der Bereitstellung von 

Zusammensetzungen auf Polysiloxanbasis, die durch einlaches Variieren der 
Zusammensetzungsverlialtnisse der entlialtenden Komponenten flexibei auf die 
Art der zu beiiandelnden Substrate und die Beiiandiungsbedingungen eingestellt 
werden i<dnnen. Femer soilten es die Formulierungen ermdgllclien, die zur 

15 Erzielung der gewunschten Eigensctiaften der zu behandelnden Substrate 
erforderlichen I\i1engen und/oder die Verwendung teurer Poiysiloxan-Komponenten, 
wie z.B. sogenannter Polysiloxan-Quats mit organofunlctionellen Gruppen in a.o)- 
Steliung (R^Me2SiOo.5) zu reduzieren, oline dass eine Verschlecliterung der 
gewunschten Eigenschaflen wie Weicliiieit und Hydrophiiie der zu behandelnden 

20 Substrate eintrftt. 

Eine weitere Aufgabe besteht in der Bereitstellung von 
Zusammensetzungen, die zur Behandlung von harten Oberflachen. Insbesondere 
zur Antistatilcausrustung.geeignet sind. 

Es wurde uberraschend gefunden, da& eine bestimmte Zusammensetzun^ 

25 von verschiedenen poiysiloxanhaltlgen Verbindungen die vorstehende Aufgabe 
Idsen Icann und preiswerte und gleichwohl au&erst wirl<same Mittel zur 
Behandlung, insbesondere Oberflachenbehandlung, bestimmter Materialien, wie 
insbesondere Fasermaterialien aber auch harten Oberflachen darstellen. 



30 
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-4- 

BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG 

Die vorliegende Erfindung stellt somit eine Polyorganosiloxarv-Zusammen- 
setzung bereft, enthaltend 

mindestens eine Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxan-Verbindung a1), 
5 entlialtend mindestens eine Amino- und/oder Ammoniumgmppe Q und mindestens 
einen organisclien Rest V, mit der l\/lallgabe, dass mindestens ein organischer 
Rest V ein eine Polydiorganosiloxangruppe entliaitender organisclier Rest V®" ist, 
worin die Anbindung der Gruppe Q an die Gruppe V®*'' durch das Strulctureiement 
(I) 

10 

R 

— O— ^i-V*-Q — 

(I) 

erfbigt, worin V* ein zweiwertiger organisclier Rest 1st, der Jeweils uber ein 
Koiilenstofiatom an das Siliziumatom des Polydiorganosiloxan-Restes und an das 

15 StidcstofTatom der Amino- Oder Ammoniumgruppe Q gebunden ist, R ein 
einwertiger organisclier Rest ist, 

und mindestens eine Amino- und/oder Ammonium-Polysiioxan-Verbindung 
a2) enthaltend mindestens eine Amino- Oder Ammoniumgruppe Q und mindestens 
einen organlschen Rest V, mit der MaKgabe, dass mindestens ein organisclier 

20 Rest V ein eine Polydiorganosiloxangruppe enthattender organischer Rest V^*^ 1st, 
worin die Anbindung der Gruppe Q an die Gruppe V^^ durch das Strukturelement 
ausgewahit aus den Formein (11) und (III) 



wo 2004/101684 



-5- 



PCT/EP2004/050797 




(11) und 



(III) 

5 erfblgt, worin V* Jewells ein zweiwertiger origanischer Rest ist, der Jewells uber 

ein KohlenstofTatom an das Slliziumatom des Organosiloxan-Restes und an das 
Stickstoffatom der Amino- Oder Ammoniunngnjppe Q gebunden ist, R ein 
einwertlger organischer Rest ist, 

mit der Ma&gabe, dass die Amino- und/oder Ammonlum-Polysiloxan- 
10 Verbindung a2) l^ein Strul^urelement der Formel (I) aufweist, und 

mit der MaEgabe, dass die Gruppe Q nicht an ein CarbonyllcohlenstofFatom 
bindet, und 

worin die aus Ammoniumgruppen resultierenden positlven Ladungen durch 
organische Oder anorganlsche Saureanlonen neutralisiert sind, und deren 
1 5 Saureadditionssalze. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist die erfindungsgemalle 
Polyorganosiloxan-Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, das sie keine 
stickstofffreie Polysiloxan-Verblndung enthdlt. 



wo 2004/101684 



PCT/EP2004/050797 



In einer bevorzugten Ausfuharngsform ist die erfindungsgemdi&e 
Polyopganosiloxan-Zusammensetzung, dadurch gelcennzeichnei, dass sie besteht 
aus: 

der Komponente a1), wie oben definiert, 
5 - der Komponente a2), wie oben definiert, 

wahlweise ein oder melirere sillkonfreie Tenside b), 
wahlweise einen oder mehrer HiHsstoffe c), sowie 
wahlweise eine oder mehrere Tragersubstanzen d). 
In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist die erfindungsgema&e Polyorgano- 
10 siloxan-Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponenten a1) 
zu a2) im Gewichts-Verh§ltnis von 30 : 1 bis 1 : 90 vorliegen. Besonders be- 
vorzugt liegen die Komponenten a1) zu a2) im Gewichts-Verhaltnis von 1 : 0,1 
bis 1 : 10, bevorzugt im Gewichts-VerhSltnis 

1 : 0,2 bis 1 : 7 vor. Ein besonders bervorzugter Bereich ist ein 
15 Mischungsverhaltnis von 1:1. 

Die Amino- und/oder Ammonium-Polyslloxan-Verbindungen a1) setzt sich 
zweckmaiiig aus mindestens einer Amino- und/oder Ammoniumgruppe Q und 
mindestens einem organischen Rest V zusammen. Dabel enthalt mindestens eine 
Gruppe V eine Polyorganosiloxangruppe; die als V®^ bezeichnet wird. Diese die 
20 Gruppe V^' welst zur Anbindung an die Gruppe Q das Strukturelement (I) der 
Formel (I) 

R 

I 

— 0-^i-V*-Q — 

^ (I) 
auf, worin V* und R wIe oben definiert sind. 
25 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung welst das Struktur- 

element der Formel (I) die folgende Formel (la) auf: 
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R 

I 

1'-°- 

R 



■f 



j-V*-Q — 



(la) 



10 



auf, worin V*, R und n > 1. In Ausfuhrungsformen, worin eine verzweigte 
Polydiorganosiloxaneinhert verwendet wird, wie weiier unten beschrieben, konnen 
Substituenten R in der Polydiorganosiloxaneinheit, die nachbarstandig zum 
Stmkturelement der Formel (i) ist, durch Siloxaneinheiten ersetzt sein. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfbrm weisen die erfindungsgema&en 
Polyorganoslloxan-Zusammensetzungen Amino- und/oder Ammonium-Poly- 
siloxan-Verbindungen a1 ) die Formel (IV) auf: 



R^— ^Q-V^R^ 



(IV) 



15 



20 



worin Q und V wie oben definiert sind, R^ jeweils ein einwertiger organischer Rest 
Oder Wasserstoff ist, x > 1 ist, die Reste R^ gleich Oder verschieden voneinander 
sein kSnnen, und wenn x > 1 ist, die Gruppen Q, V jeweils gleich Oder verschieden 
voneinander sein konnen. 

In elner weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemalien 
Polyorganosiloxan-Zusammensetzung wird die Amino- bzw. Ammoniumgruppe Q 
ausgewahit aus der Gruppe, die besteht aus: 



-NR^-, 



-N*R'2-. 



25 einem gesattigten Oder ungesattigten, gegebenenfalls mit weiteren Substituenten 
substituierten diaminofunktionellen Heterocyclus der Formein: 
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N N 




— N N — 



und 




, sowie 



einem aromatischen, gegebenenfalls substituierten diaminofunktionellen 
Heterocyclus der Formel: 




10 



— N *. N — 



einem dreiwertigen Rest der Formel: 



1 5 einem dreiwertigen Rest der Formei: 
/ 

*^ , Oder 
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einem vierwertigen Rest der Fomnel, 

L 

N — 

I 

5 worin R'* Jewells WasserstofF Oder einen einwertigen organischen Rest darsteilt, 
wobei Q nicht an ein Carbonyikohlenstoffatom bindet. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgema&en 
Polyorganosiloxan-Zusammensetzung wird die Einheit V ausgewahit aus 
mindestens einem mehrwertigen, geradketOgen. cyclischen oder verzweigten, 
10 gesSttigten, ungesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 
1000 Kohienstoffatomen (wobei die Kohlenstoffatome des gegebenenfalls 
vorliandenen Polyorganosiloxanrestes nicht mitgezalilt warden), der 
gegebenenfalls eine oder mehrere Gruppen, ausgewahit aus 

15 -0-, -C(0)-. -C(S)-, 

-NR^-, worin R^ Wasserstoff, einen einwertigen, geradkettigen, cyclischen 
Oder verzweigten, gesattigten, ungesattigten oder aromatischen Kohlen- 
wasserstoffrest mit bis zu 300 Kohienstoffatomen darstelit, der eine oder 

20 mehrere Gruppen ausgewahit aus -0-, -NH-, -G(0)- und -<;(S)- enthalten 

kann, und der gegebenenfalls durch eine oder mehrere Substituenten, aus- 
gewahit aus der Gruppe, die besteht aus einer Hydroxylgruppe, einer gegebe- 
nenfalls substltuierten, bevonzugt ein oder mehrere Stickstoffatome enthal- 
tenden heterocyclischen Gruppe, Polyetherresten, Polyetheresterresten, Poly- 

25 organosiloxanylresten und 

-Si(OR)3^(R)a, worin a eine ganze Zahl von 0 bis 2 1st und R wie oben de- 
finiert ist, wobei wenn mehrere Gruppen -NR^- vorliegen, diese gleich oder 
verschieden sein konnen, und mit der MaSgabe, dass die Gruppe 
-NH- an ein Carbonyl- und/oder Thiocarbonylkohienstoffatom bindet, 
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^ und Polyorganoslloxanresten 

enthalten kann, und der gegebenenfalis durch eine oder mehrere Hydroxylgruppen 
5 substituiert sein kann, 

_i_ 

mrt der Maligabe, dass die Gruppen und -NR^- an mindestens ein 

Carbonyl- und/oder Thiocarbonylkohlenstoffatom binden, und mit der MaEgabe, 
das mindestens ein Rest V mindestens einen Polyorganosiloxanrest enthait. 

10 in einer weiteren bevorzugten Ausfulirungsform der erfindungsgema&en 

Polyorganosiloxan-Zusammensetzung weist die Amino- und/oder Ammonium- 
Polyslloxan-Verbindung a1) mindestens drei Einlieiten, ausgewShlt aus den 
Einheiten Q und V auf, worin Q mindestens eine zwei-, drei- und/oder vierwertige 
Amino- und/oder Ammoniumgruppe ist, die nicht uber ein Carbonylkohlenstoffatom 

15 an V gebunden ist, und V mindestens ein organischer Rest ist, der uber 
KohienstofF mit den Q-Einheiten verbunden ist, mit der Mal&gabe, dass mindestens 
eine der Einheiten V einen Polyorganosiloxanrest enthait 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgema&en 
Polyorganoslloxan-Zusammensetzung weist die Amino- und/oder Ammonlum- 

20 Polysiloxan-Verblndung a1) mindestens zwei Einheiten Q auf. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemafien 
Polyorganoslloxan-Zusammensetzung weist die Amino- und/oder Ammonium- 
Polyslloxan-Verbindung a1) mindestens zwei Einheiten Q und mehr als eine 
EInheltV®' auf- 

25 In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgema&en 

Polyorganoslloxan-Zusammensetzung weist die Amino- und/oder Ammonium- 
Polysiloxan-Verblndung a1) mindestens zwei Einheiten Q und mehr ais zwei 
Einheiten V®' auf. 
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In einer weiteren bevorzugten AusfQhnjngsform der erfindungsgema&en 
Poiyorganosiloxan-Zusammensetzung ist der organische Rest V in der Amino- 
und/oder Ammonium-Polysiloxan-Verbindung a1) mindestens ein Bestandteii, der 
aus der Gruppe ausgewShIt wird, die aus V\ und besteht, worin 
5 ausgewahit wird aus zweiwertigen. geiadkettigen, cyclischen Oder 

verzweigten. gesattlgten, ungesSttigten oder aromatischen 
Kohlenwasserstoffresten mit bis zu 1000 KolilenstofFatomen (wobei die 
Kohlenstofiatome des unten definierten Polysiloxanresles 7? niclit milgezShIt 
werden), die gegebenenfalls eine Oder melirere Gruppen, ausge>A^liit aus 

10 

-0-. -CONH-, 

-CONRS worin R^ WasserstofF. einen einwertigen, geradicettigen. cyclischen oder 
verzweigten, gesSttigten, ungesSttigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffirest 

15 mit bis zu 100 Kohlenstofiatomen darstellt, der eine oder mehrere Gruppen aus- 
gewShlt aus -0-, -NH-, -C(0)- und -C(S)- enthalten l«ann, und der gege-benenfalls 
dutch eine oder mehrere Substituenten, ausgewShIt aus der Gruppe. die besteht 
aus einer Hydroi^lgruppe. einer gegebenenfalls substituierten, be-vorzugt ein oder 
mehrere Stickstoffatome enthattenden heterocyclischen Gruppe, Amino, Allcyl- 

20 amino. Diaikylamino. Ammonium. Poiyetherresten und Polyether-esterresten 
substltulert sein kann, wobei wenn mehrere Gruppen -CONR^ vor-liegen. diese 
gieich oder verschieden sein konnen, 

-C(0)- und -C(S)- enthalten kann, 

25 

der Rest gegebenenfalls durch eine oder mehrere Hydroxylgruppen substituiert 
sein Icann, und 

der Rest mindestens eine Gruppe -Z^- der Formal 

30 
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r 

-Si-O- 
la 
R^ 



R^ 

- m9.- 



(V) 



10 



15 



20 



worin R^ gleich Oder verschieden sein kann und aus der Gruppe ausgewShIt wird, 
die aus Ci bis C22 Allcyl. Fiuor(C3-Cio)all«yl, Ce^io Aryl und n1 = 20 bis 1000 be- 
deutet, 

V"* ausgew3hlt wire! aus zwetwertigen, geradlcettigen, c^clisclien Oder ver- 
zweigten, gesattigten, ungesattigten oder aromatischen Kcrfilenwasseretoffiresten 
mit bis zu 1000 KoliienstofPatomen, die gegebenenfalls eine oder melirere Grup- 
pen. ausgew3lilt aus 

-0-. -CONH-, 

-CONR^ worin wie oben definiert ist, wobel die Gruppen R^ in den Gruppen. 
und gleich oder versciiieden sein Icfinnen, 

-C(0)-, -C(S)- und -Z""- entlialten l<ann, worin -Z"*- eine Gruppe der Formel 



R^ 

-k\-o- 



R~ K 
k-O Si— 



R** 



(VI) 



ist, worin 

wie oben definiert ist, wobei die Gruppen R^ in den Gruppen und 
gleich oder verschieden sein luinnen, und n2 = 0 bis 19 bedeutet, 

und der Rest V gegebenenfalls durch eine oder mehrere Hydroxylgruppen 
substituiert sein kann, und 
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einen drei- Oder hoherwertlgen, geradkettigen, cyclischen Oder verzweig- 
ten, gesattigten, ungesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit bis 
zu 1000 Kohlenstoffatomen darstelK, (wobei die Kohienstoffatome der unten er- 
walinten Siloxanreste Z\ und 7? nicht mIt eingerechnet werden), der gegebe- 
5 nenfalls eine oder mehrere Gruppen, ausgewalilt aus 

-0-, -CONH-, -CONRS worin wie oben definiert ist, -C(0)-, 

-C(S)-, -Z^-, das wie oben definiert ist, -Z^- das wie oben definiert ist, und 7?, worin 
Z® eine drei- oder lidherwertige Onganopolysiloxaneinlieit ist. enthalten Vsxxn, und 
10 der gegebenenfalls durch eine oder melirere Hydroxylgruppen substituiert 

sein i^nn, 

wobei in der genannten Polysiloxan-Verbindung jeweils eine oder metirere 
Gruppen V\ eine oder mehrere Gruppen und/oder eine oder melirere Gruppen 
voriiegen konnen, 

15 mit der MaBgabe, dass die genannte Polysiloxan-Verbindung mindestens 

eine Gruppe V\ oder enthalt, die mindestens eine Gruppe -Z^-, -Z^- oder 2? 
enthdlt. 

Dabel dienen die drei- und vierwertigen Reste Q zweckmaBig entweder der 
Verzweigung der aus Q und V gebildeten Hauptkette, so dass die Valenzen, die 
20 nicht der BIndung in der Hauptkette dienen, weitere aus -[Q-V]-Einheiten gebildete 
Verzwelgungen tragen, oder die drei- und vlenArertlgen Reste Q sattigen sich mIt 
Resten innerhaib einer llnearen Hauptkette ohne Bildung einer Verzweigung, 
unter Bildung cyclischer Strukturen ab. 

Bei der oben definierten Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxan-Ver- 
25 bindung a1) handelt os sich bevorzugt um Polyslloxan-Verbindungen, die 
mindestens eine Einheit der Formel (VII) enthalten: 

-[Q-V]- (VII) 
30 worin Q aus der zwelwertlgen Resten ausgewahit wird, die besteht aus: 
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-NR'-. 

5 einem gesatdgten oder ungesattigten diaminofunktionellen Heterocyclus der 

Formeln: 




— N N — 



10 




, sowie 



15 einem aromatischen diaminofunktionellen Heterocyclus der Formel: 




worin R'* Wasserstoff oder einen einwertigen organischen Rest darstellt, und 
20 wobel Q nicht an ein Carbonylkohlenstoffatom bindet, 



V mindestens ein Bestandteil ist, der aus der Gruppe ausgewahit wird, die 
aus V\ und besteht, worin 
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ausgewahtt wird aus zweiwertlgen, geradkettigen, cyclischen Oder ver- 
zweigten, gesattigten. ungesattigten oder aromatischen Kohlenwasser- 
stoffresten mit bis zu 1000 Kohlenstoffatomen (wobei die Kohlenstoffatome, 
des unten erwahnten Siloxanrestes nicht mIt eingerechnet warden), die 
gegebenenfails eine Oder mehrere Gruppen. ausgewahit aus 

-0-, 

-CONRS worin Wasserstoff, einen einwertigen. geradkettigen, 
cyclischen oder verzweigten, gesattigten, ungesattigten oder aroma- 
tischen KohlenwasserstofFrest mit bis zu 100 Kohienstoffatomen 
darstelHt, der eIne oder mehrere Gruppen ausgewahit aus -0-, -NH-, 
-C(0)- und -C(S)- enthalten kann, und der gegebenen-falls durch 
eine oder mehrere Substituenten, ausgewahit aus der Gruppe, die 
besteht aus einer Hydroxylgruppe, einer gegebenenfails substi- 
tuierten, bevorzugt ein oder mehrere Stickstoffatome enthaltenden 
heterocyclischen Gruppe, Amino, Alkylamino, Dl-alkylamino, Ammo- 
nium, Polyetherresten und Polyetheresterresten substituiert sein 
kann, wobei wenn mehrere Gruppen -CONR^ vorliegen, diese glelch 
Oder verschieden seIn konnen, 

-C(0)- und -G(S)- enthaiten kann, 

der Rest gegebenenfails durch eine oder mehrere Hydroxylgruppen 
substituiert sein kann, und 

der Rest mindestens eine Gruppe -Z^- der Formel 
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enthalt, worin gleich oder verschieden sein kann und aus der Gruppe 
ausgewahit wird, die besteht aus Ci bis C22 AlkyI, Fluor(C3-Cio)alkyl und Ce- 
5 C10 Aryl, und n1 = 20 bis 1000 bedeutet, 

V"" ausgewahit wird aus z\Afeiwertigen, geradkettigen, cyclischen oder ver- 
zweigten, gesattigten, ungesattigten oder aromatischen KohlenwasserstofF- 
resten mit bis zu 1000 Kofilenstoffatomen, die gegebenenfalls eine oder 
mehrere Gnjppen, ausgewahK aus 

0 



-CONRS worin R^ wie oben deflnlert ist, wobei die Gruppen R^ In den 
Gruppen V und gleich oder verschieden seIn konnen, 

15 -C(0)-, -C(S)- und -Z^- enthalten kann, worin -Z^- eine Gruppe der Formel 




ist, worin R^ wie oben definiert Ist, wobei die Gruppen R^ in den Gruppen 
20 und gleich oder verschieden sein konnen, und n2 = 0 bis 19 bedeutet, und der 
Rest V* gegebenenfalls durch eine oder mehrere Hydroxylgruppen substitulert sein 
kann, und 
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EnthSIt eine der Gruppen V\ bzw. eine der Gruppen -Z"*-, -Z^- Oder Z^, 
so handelt es sich um eine vorstehend erwahnt Gruppe V®', deren Anbindung an 
die Gruppen Q mrttels des vorstehend eriauterten Struktur-elements der Formel (I) 
erfoigt. 

5 Die bevorzugten Polysiloxan-Verbindungen, die mindestens eine Einlieit der 

Formel (VII) entlialten, werden durch monofunktioneile Gruppen -Q-R^ und/oder - 
V-R^, worin R^. wie oben definiert ist, terminiert, wie beispieisweise in der Ver- 
bindung a1) der Formei (IV) gezeigt. 

Die bevorzugten Polysiloxan-Verbindungen a1), die mindestens eine Einlieit 
10 der Formel (VII) enthalten, im Sinne der Erfindung sollen auch den Fall elnschlies- 
sen, wo nur eine EInheit -[Q-V]- vorliegt, so dass auch Verblndungen der Formein 
rE.v-[Q-V]-R^ bzw. R^-[Q-V]-Q-R^ umfesst sind. 

Geelgnete Polyamino- und/oder Polyammonlum-Polyslloxan-Verbindung 
a1) sInd z- B. beschrieben in WO 02/10257. WO 02/10259. DE-OS 100 36 522, 
15 DE-OS 100 36 532, WO 02/18528, DE-OS 100 36 533 und der unveroffentlichten 
DE Anmeldung 102 12 470.1 . Weiterhin kann es slch um Verbindungen gemali US 
6,240,929 handeln. 

Bel den Polysiloxan-Verbindungen, die mindestens eine Einhelt der Formel 
(VII) enthalten, handelt slch zum Beispiel um lineare Polyslloxan-copolymere der 
20 allgemelnen Formel (Vll*): 

-[Q-V]- (Vir) 

worin Q wie oben definiert ist, 
25 V mindestens eine Gruppe V und mindestens eine Gruppe V^ darstellt, 

worin V^ und V^ wie oben definiert sind. 

In den allgemelnen Formein (VII) bzw. (Vir) kann das molare Verhaltnis der 

Gruppen V^ und V^ in den Polysiloxan-Verbindungen V^A/^ an sich einen belie- 

bigen Wert annehmen. ErfmdungsgemaB ist somtt auch der Fall einge-schlossen, 
30 bel dem die Polysiloxanverbindung der Formein (Vll) Oder (Vir) nur V^-Einheiten 

enthalt, die Polysiloxanverbindung also die Formel -[Q-V^]- aufweist. Auch der 
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Fall, bel dem die Polysiloxanverbindung nur V^-Elnheiten enthSIt, ist erRndungs- 
gemSa umiassL In diesem Fall mussen die V^-Elnhelten jedoch Z^-Siloxanein- 
heiten enthalten. 

In einer bevorzugten Ausfuhmngsfonn der Erfindung enthait die Poly- 
5 siloxanverbindung der Formeln (Vli) Oder (VII') jedoch sowohl als auch V^- 
Elnheiten. 

In einer weiteren bevoizugten Ausfuhrungsform der Verbindungen a1) der 
vorliegenden Erfindung betragt das molare VerhSltnis der Gruppen und in 
den Polysiioxan-Verblndungen der aligemelnen Fomieln (VII) bzw. (VII'): 

10 

V2/V^ = 1. 

Derartige lineane Amin- bzw. Tetraongano-Ammonlum-Verblndungen sind 
ais Komponente a1) z.B. beschrieben worden In der WO 02/10257, WO 02/10259, 
15 EP 282720 Oder US 5,981,681. Besonders bevorzugt sind die Poly-siloxane der 
WO 02/10259 und der WO 02/10257 auf deren in den AnsprQchen 1 definierte 
Poiyslioxanpolymere hlermit ausdrOcklich Bezug genommen wird, und die zum 
Offenbarungsgehalt der vorliegenden /^nmeidung gelidren. 

In einer werteren Ausfuhrungsform der linearen Polysiloxanverbindungen 
20 der Formel (VII) bzw. (VII') ist vW unglelch 1, bevorzugt ist V^/V^ < 1, 
bevorzugter< 0,9, noch bevoizugter erfDIlt vW die Beziehung 

0,0005 < V^/V^ < 0,5. 

25 Die Gruppe R wIrd bevorzugt ausgewahit aus den Gruppen R^. 

in einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird der zwelwertige 
Rest Q in den Fonmein (VII) Oder (VII*) aus der Gruppe ausgewahit, die besteht 
aus: 

einer quatemierten imidazoleinheit der Strulctur 

30 
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einer quatemierten Pyrazoleinheit der Struktur 




einer zweifach quatemierten Piperazineinheit der Struktur 



-|\^+ +N- 



1 0 einer monoquaternierten Piperazineinheit der Struktur 



einer monoquaternierten Piperazineinheit der Struktur 



15 



einer zweifacii quatemierten Einheit der Struktur 
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einer monoquaternierten EInheit der Struktur 



-r 

(CH2)t 



is 



einer monoquaternierten EinheK der Struktur 



(CH2)t 




0 

einer zweifach quaternierle Einheit der Struktur 
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(CjH 2)t 
R8 



einer monoquatemierten Einheit der Stnjktur 



(QH2)t 

R2_fJ±-R2 

R8 



und einer monoquatemierten Einheit der Strulctur 



(CH2)t 
R2-N-R2 



10 

worin 



t von 2 bis 1 0 ist. 

R^ wie oben definiert ist, und die Bedeutung von R^ von der Bedeutung der obigen 
15 Gruppe R^ gleich oder verschieden sein kann, und wenn mehrere R^ in einem der 
vorstehend bescliriebenen Strulcturelemente voriiegen, diese gleich oder 
verschieden vonelnander sein lcdnnen.zwei Gruppen R^ gemeinsam mit dem 
positiv geladenen Sticl^toffiatom einen funf- bis siebengliedrigen Heteroc^clus 
bilden, der gegebenenfails zus§tzlich ein oder mehrere Stidtstoff-, SauerstofF- 
20 und/oder Schwefelatome aufweisen Icann, 
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R°. R^. gleich Oder verschieden sein kdnnen und aus der Gruppe ausgewahit 
warden, die besteht aus: H, Halogen, Hydnoxylgruppe. Nitrogruppe, Cyanogruppe, 
Thiolgruppe, Carboxylgruppe, Alkylgruppe, Monohydroxyalkylgruppe, 
Polyhydroxyalkylgruppe, Thioalkylgfuppe. Cyanoalkylgruppe, Alkoxygruppe, 

5 Acylgruppe. Acefyloxygruppe, Cycloalkylgruppe, Arylgruppe, Alkylarylgruppe. und 
Gruppen des Typs 

-NHR^, in denen R'^ H, Ail<ylgruppe, Monohydroxyallcyigruppe, 
Poiyliydroxyallcylgruppe, Acetylgruppe. Ureidogruppe bedeuten, und jeweiis zwei 
der benaciibarten Reste R^ R® und R^ mit den sie an den l-ieteroc^cius bindenden 

10 KolilenstDfFatomen aromatlsche Fflnf- bis Siebenringe bilden Icdnnen, und 

R® die Bedeutung von R^ aufweist, wobei R® und R^ gleich oder verschieden sein 
ifionnen. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsfbmn der Polysiioxanverbindungen der 
Forme! (VII) bzw. (VII') ais Komponente a1) stelH V^ eine Gruppe der Formel 

15 

_v_z2.v*- 

dar. worin und V* wie oben definiert iat, und V* bevorzugt einen zweiwerUgen 
geradicettigen, cyclischen oder verzweigten, gesattigten, ungesattigten oder 

20 aromatischen Kohlenwasserstoffrest mIt bis zu 100, bevoizugt 40 
Kohienstoffatomen darstellt, der gegebenen^ils eine oder mehrere Gruppen, 
ausgewShIt aus -0-, -CONH-, -CONR^-, worin R^ wie oben definiert ist, , -C(0)- 
und -C(S)- enthalten kann, und der Rest V* gegebenenfalls durch eine oder 
mehrere Hydroxyigruppen substitulert sein kann. Die letztgenannte bevorzugte 

25 AusfDhrungsfbrm von V* gilt auch als bevorzugte AusfQhrungsform des 
Strukturelements (I), wie oben definiert. 

In der vorstehend envShnten AusfQhrungsform kann das erfindungsgema&e 
iineare Poiysiloxancopolymer somit die foigenden WiederholungseinheKen 

30 -|y*-Z^-V-Q]-, bevorzugt zusammen mIt -[V^-Q]- aufweisen. 
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Das molare Verhaltnis der Wiederholungseinhelten -iy*-Z^-V*-Q]- zu 
-|y''-Q]- , also das Verhaltnis V^W kann, wie vorstehend erwahnt, 1 betragen, 1st in 
Giner Ausfuhmngsform Jedoch bevorzugt unglelch 1, bevorzugter < 0,5. Im 
lelzteren Fall enthalten die genannten linearen Polyslloxancopolymere -[Q-V]- 
5 zwingend Blocke. die mehr als eine -[V^-Q]-Elnheit, miteinander verknupft 
enthalten. 

Wie weiter unten im Zusammenhang mit dem Verfahren zur Herstellung der 
vorstehend beschriebenen linearen Polysiloxancopolymere als Komponente a1) 
noch ausfuhrlich erlautert wird, konnen die blockartigen Sequenzen, die mehr als 
10 eine -[\/^-Q]-Emheit miteinander verknQpft atrfweisen, je nach Hersteliweise 
regeimaHig mit den V^-Q-Einheiten oder unregelmaliig mit den V^-Q-Einheiten 
verbunden werden. 

Dies meint folgendes: 

Bei der regelmaKigen Verbindung, bei der beispielsweise ein der Gruppe 
15 -Q-LV^-Qlx-antsprechendes Prapolymer mit entsprechenden Monomer-Einheiten 
im molaren Verhaltnis 1:1 umgesetzt wird, lassen sich die linearen 
Polysiloxancopolymere wie folgt darstellen: 

-{v2-Q-[y^-Q]x-}-. 

20 

X kann dabei 2 bis 2000 sein und ist der Mittelwert der Verteilung. Die durch die 
Formel -{V^-Q-|y^-Q]x-}- dargestellten linearen Polysiloxancopolymere sind 
dadurch gekennzeichnet, dass sie im wesentlichen keine miteinander verknQpflen - 
V^-Q-Elnheiten aufweisen, oder mit anderen Worten, sind zwei 

25 -V^-Q-Elnhelten stets durch mlndestens eine -V^-Q-Einheit unterbrochen. 

Bei der unregelmSKigen Verbindung, bei der beispielsweise Q-Einhelten 
entsprechende Monomers mit V'' entsprechenden IVIonomer-Elnherten und V^ 
entsprechenden Monomer-Einheiten im Verhaltnis Q/(V^ + V^), mit beispielsweise 
V^A/^ < 1, bevorzugt < 0,5, von 1:1 umgeselzt wird, lassen sich die linearen 

30 Polysiloxancopolymere wie folgt darstellen: 
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-Q-(V\V2)-. 

worin V das Vertialtnis VW < 1 bzw. < 0,5 1st. Dabei sind die Gruppen und 
statistisch iiber die Copolymerkette vertelrt. Im Unterschied zu dem durch die 
5 regelma&lge Verblndung hergestellten linearen Polysiioxancopoiymere Icann 
dieses Copolymer auch benachbarte — Q-V^-Elnheiten aufweisen. 

in einer bevorzugten AusfQhrungslbrm der erfindungsgemali verwendeten 
Polyslloxanverblndung der Formel (VII) bzw. (Vll*) als Komponente a1) wird die 
Gruppe ausgewahit aus zweiwertigen. geradl<ettigen, Q^clisclien oder ver- 
10 zweigten. gesattigten, unges3ttigten oder aromatischen Kohlenwasser-stoffresten 
mit bis zu 400 Kohlenstoffetomen, die gegebenenfalls eine oder mehrere Gruppen. 
ausgewahit aus -0-, -CX>NH-, -CONR^-, worin wie oben definiert ist, , -C(0)-, - 
C(S)- und -7}- enthalten kann, worin -Z^- eine Gruppe der Formei (Vi) 



15 




ist, worin 

C1-C18 Alicyl, das gegebenenfeills mit einem oder meiireren Fluoratomen 
substltuieri sein kann, oder Phenyl ist, und x\z wie oben definiert ist. 
20 In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Poiysiioxan- 

Verbindungen der Formel (Vll) bzw. (Vll') als Komponente a1) wIrd die Gruppe Q 
ausgewahit aus: 



25 




einer quatemierten Imidazoleinheit der Struktur 
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einer quatemierten Pyrazoleinheit der Strulctur 

5 




6 



einer zweifach quatemierten Piperazinelnheit der Strulctur 




10 

einer monoquaternierten Piperazinelnheit der Strulctur 

I 

einer monoquaternierten Piperazinelnheit der Strulctur 



15 

einer monoquaternierten Einheit der Strulctur 
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(CH2)t 




worin R\ R®, R®. R^ und R° wie oben definiGrt sind. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der linearen Polysiloxan- 
verbindungen der Formel (VII') als Komponente a1) der vorliegenden Erfindung 
5 erfullt das molare Verhaltnis die Beziehung 

0,0005 < V^/V^ < 0,5. (= 2 < y^N^ < 2000) 
bevorzugter die Beziehung 

10 

0.005 < V^/V^ < 0.4. (= 2,5 < y^N^ < 200) 
nocli bevorzugter die Beziehung 
1 5 0,01 < < 0.3 (= 3,3 < V^/V^ < 1 00). 

Bevorzugt sind in den Formeln (VII) und (VII'): 
. R^ = Ci bis Ci8 All<yi, insbesondere Methyl, Ethyl, Trifluorpropyl und Phenyl. 

20 

m = 20 bis 400, besonders bevorzugt 20 bis 300, spezieil 20 bis 200. In einer wei- 
teren bevorzugten Ausfiihrungsform ist ni zwischen 20 und 50 oder zwischen 80 
und 200. Die Zahl ni Ist die mittlere Polymerisationsgrad aus Mn der Diorgano- 
siloxy-Einheiten in der Gruppe Z^. 

25 
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n2 = 0 bis 15, besonders bevorzugt 0 bis 10, spezlell 0 bis 5, spezieller 0. Die Zahl 
n2 ist die mittlere Polymerisationsgrad aus Mn der Diorganosiloxy-Einheiten in der 
GruppeZ\ 

V* = ein zweiwertiger geradl^ettiger, cyclisclier Oder verzweigter, gesattigter, 
5 ungesattigter C3 bis Cie Kohlenwasserstoffrest Oder aromatlscher Ca bis C20 Koh- 
lenwasserstoffrest, der gegebenenfalls eine oder mehrere Gruppen, ausgewalilt 
aus -0-, -CONH-, ^ONR^-, , -C(0)-, -C(S)- enthalten kann und dutch eine oder 
mehrere GH-Gruppe substituierlsein Icann, worin wie oben definiert ist. 



Q = 



10 




eine quaternierte Imidazoleinheit der Strulctur 



15 




eine zweifach quaternierte Piperazineinheit der Struktur 




20 eine monoquaternierte Piperazineinheit der Struktur 




eine monoquaternierte Piperazineinheit der Struktur 
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eine monoquatemlerte Einheit der Struktur 



-r 



(CH2)t 



N— 1-R7 



N — '— 



5 



worin R\ R^, R®, R^ und R® wie oben definiert sind. 
Besonders bevorzugt steht 

10 V* fQr einen zweiwertigen geradkettigen. cyclischen oder verzweigten, gesSttigten, 
ungesattlgten oder aromatischen Kohlenwassorstoffrest mlt bis zu 16 
Kohlenstofiatomen, der elne oder mehrere Gruppen. ausgewahit aus -0-, 
-CONH-, -CONR2-, ^Q^jn p2 ^ q^j^^ definiert ist, , -C(0)-, -C(S)- enthalten l<ann 
und mit einer oder mehreren Hydroxylgruppen substituiert sein Itann, Noch 

1 5 bevorzugter wird -V*- ausgewahit aus Gruppen der Formein : 




20 
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10 



-{CHzhr. -(CH2)3- , -(CH2)4-, -(CH2)sr, -(CH2)er, 
-CH=CHCH2-. -CH=CHCH2CH2-, 

-CH2CH2CH20C(0)CH2-. -CH2CH2CH20C(0)CH2CH2-. 
-CH=CHCH20C(0)CH2-, -CH=CHCH20C(0)CH2CH2-. 

<pH3 

-CH2CH2CH2(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOC(0)CH2- 

CH3 

-CH2CH2CH2(OCH2CH2)v(OCH2tH)wOC(0)CH2CH2- 

CH3 

-CH=CHCH2(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOC(0)CH2- 

CH3 

-CH=CHCH2(OCH2CH2)v(OCH2i:H)wOC(0)CH2CH2- 



CH3 

-CH=CHCH2CH2(OCH2CH2)v(OCH2<bH)wOC(0)CH2- 

CH3 

-CH=CHCH2CH2(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOC(0)CH2CH2- 



CH3 

-(CH2)10C(O)(CX:H2CH2)vCOCH2CH)wOC(O)CH2CH2- 

CH3 

-(CH2)10C(O)(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOC(O)CH2- 



15 mitv+w^O, 
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Stent bevorzugt flir: H. -CH3. -CH2CH3. -(CH2)2CH3. -{CH2hO»3. -(CH2)5CH3. - 
CH2CH2OH. 



10 R* = geradkettiger, cyclischer Oder verzweigtar Ci bis Cis Kohlenwasserstoffresl, 
der durch eine Oder mehrere Gruppen, ausgewahit aus -0-, -NH-, -C(0)-, und 
-C(S)- enthalten kann und durch eine oder mehrere OH-Gruppen substitulert sein 
kann, speziell unsubstituierte Cs bis C17 Kohlenwasserstoffreste, die sich von den 
entsprechenden FettSuren ableiten oder aber hydroxylierte C3 bis C17 Reste, die 

15 auf hydroxylierte Carbonsauren, spezieil Saccharidcarbonsauren zurQckgefuhrt 
werden konnen und ganz speziell 



H 

-CH2CH2j|ilC-B4 




5 



mlt 




20 




bedeuten. 



Weiterhin kann R"* fCir: 




(CH2)t 
N-1-R7 



25 



, worin t, R 



bis R^ wie oben definiert sind. 
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N- 



I 

(CH2)t 

-R7 



_r6 



, worin t, bis wie oben definiert sind. 



I 

(CH 2)t 

I g 

, worin t, R^, R^ und R^ wie oben definiert sind. 

5 stehen. 

V"* steht bevorzugt fiir 

■ -R^-, worin R^ einen zweiwertigen, gesattigten oder einfach oder mehrfach 
ungesattlgten, geradl^ettigen oder verzweigten Kohlenwasserstoffirest mit zwei 
bis 25 Kohilenstoffiatomen darstellt, 

10 ■ -(CH2)uC(0)0-[(CH2CH20)q-(CH2CH(CH3)0)r]-C(0)(CH2V 

■ -(CH2)uC(0)0-R^-0-C(0)(CH2)u-, worin R^ wie zuvor definiert ist. 

■ -(CH2)u-R^°-(CH2)u-, worin R^° eine aromatlsclie Gruppe ist, 
-[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]rCH2CH2-, 
-CH(CH3)CH20[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]rCH2CH(CH3)- 

15 ■ -CH2CH(OH)CH2-, 

-CH2CH(OH)(CH2)2CH(OH)CH2-. 

-CH2CH(OH)CH20CH2CH(OH)CH20CH2CH(OH)CH2- und 
-CH2CH(OH)CH2O-[CH2CH203q-[CH2CH(CH3)O]rCH2CH(OH)CH2- 

worin 

20 u von 1 bis 3 ist, 

q und r von 0 bis 200, bevorzugt von 0 bis 100, bevorzugter von 0 bis 70 und 
besonders bevorzugt 0 bis 40 ist, und 
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q + r > 0 1st 

Bevorzugte V''-Gruppen sind organische zweiwerUge Rests m!t mehr als 10 
KohlenstofFatomen, die weiterhin bevorzugt mehr als ein -O- Oder -S-Mom pro 
Einheit V** aufweisen. 



-CH2C(0)0-[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]rC(0)CH2-, 

-CH2CH2C(0)0-[CH2CH20],r[CH2CH(CH3)0]rC(0)CH2CH2-. 

-CH2CH2CH2C(0)0-[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]rC(0)CH2CH2CH2-. 
10 veresterts Aikylen-, Alkenylen, Alkinyleneinheiten, speziell der Strukturen 

-CH2C(0)0-[CHdo-OC(0)CH2-. 

-CH2CH2C(0)0-[CH2lo-OC(0)CH2CH2-, 

-CH2CH2CH2C(0)0-[CH2!o-OC(0)CH2CH2CH2- 

-CH2C(0)0-CH2C^CH2-OC(0)CH2-, 
1 5 -CH2CH2C(0)0-CH2C^CH2-OC(0)CH2CH2-. 

-CH2CH2CH2C(0)0-CH2CsCCH2-OC(0)CH2CH2CH2-. 

-CH2C(0)0-CH2CH=CHCHz-OC(0)CH2-, 

-CH2CH2C(0)0-CH2CH=CHCH2-OC(0)CH2CH2-. 

-CH2CH2CH2C(0)0-CH2CH=CHCH2-OC(0)CH2CH2CH2-. 
20 Aikylen-, Alkenylen-, Alklnylen- und Aryleinheiten. speziell der Strukturen: 

-[CHdo- 

mit o = 2 bis 6, 

-CH2C=CCH2-. -CH2CH=CHCH2-. -CH(CH3)CH2CH2-, 



5 



Bevorzugte Varianten von V"* sind Stmkturen der Formel: 




25 



Polyalkyienoxideinheiten, speziell der Strukturen 



-[CH2CH20]<,-[CH2CH(CH3)0]rCH2CH2-, 
-CH(CH3)CH20[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]rCH2CH(CH3)- 
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mit 

mono-, di- oder polyhydroxyfunktionelle Einheiten, speziell der Strukturen 
-CH2CH(OH)CH2-, -CH2CH(OH)(CH2)2CH(OH)CH2-. 
-CH2CH(OH)CH20CH2CH(OH)CH20CH2CH(OH)CH2-. 
5 -CH2CH(OH)CH20-[CH2CH20],r[CH2CH(CH3)0]rCH2CH(OH)CH2- 

mit 

q = 0 bis 200, 
r = 0 bis 200 

Bevorzugt sind q = 1 bis 50, insbesondere 2 bis 50, speziell 1 bis 20. ganz speziell 
10 1 bis 10, sowie 1 oder 2, r = 0 bis 100, insbesondere 0 bis 50, speziell 0 bis 20, 
ganz speziell 0 bis 10. sowie 0 oder 1 oder 2. 

Die iinearen Polysiloxane der Formein (Vll) bzw. (VII') konnen beispielsweise 
durch ein Verfahren hergesteilt werden, worin 

a) mindestens eine Aminverbindung. ausgewdhit aus einer Diamin-Verbindung 

15 und/oder einer prim§rBn oder sekundaren Monoaminverbindung, mit minde- 

stens zwei difunktionellen. zur Reaktion mit den Aminofunktlonen der Amin- 
Verbindung befShigten organisclien Verbindungen umgesetzt werden, wobel 
das moiare Verhaitnis der organischen Verbindungen so gewShlt wird. dass 
das gewiinschte Verhaitnis V^A/^ erhalten wird, 

20 b) mindestens zwei Mol einer Aminverbindung, ausgewalilt aus einer Diamin- 
Verbindung und/oder einer primSren oder sekundSren Monoaminverbindung, 
mit einem Mol einer difunktionellen, zur Reaktion mit den Aminofunktlonen der 
Aminverbindung befahigten organischen Verbindung unter Bildung einer Dia- 
minverbindung (Monomer) umgesetzt wird, die anschlieSend mit mindestens 

26 einer Aminverbindung, ausgewahit aus einer Diamin-Verbindung und/oder 

einer primaren oder sekundaren ly/lonoaminverbindung, und mindestens einer 
weiteren difunktionellen zur Reaktion mit den Amino-funktlonen der Aminver- 
bindungen befahigten organischen Verbindung umgesetrf wird, 
c) eine Aminverbindung, ausgewahit aus einer Diamin-Verbindung und/oder einer 

30 primaren oder sekundaren l\/lonoaminverbindung, mit einer difunktionellen, zur 

Reaktion mit den Aminofunktionen der Aminverbindungen befahigten organi- 
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schen Verbindung unter Bildung einer DIaminverblndung (aminotermlniertes 
Oligomer) umgesetzt wird, die anschliefiend mit min-destens einer difunkBo- 
nellen zur ReakUon mit den Aminofunlctlonen der Diamin-Verbindungen 
t)e131iigten organisdien Verbindung umgesetzt wird, 

5 d) eine Aminverbindung. ausgewShit aus einer Diamin-Verblndung und/oder einer 
primaren oder seicundSren Monoaminverbindung, mit einer difunlc-tioneiien. zur 
Reaiction mit den AminofunldJonen der Aminverbindung be^liigten organi- 
schen Verbindung unter Biidung einer difunlctionelien. zur Reaiction mit Amino- 
funktionen beSliigten Verbindung (difijnirtionelles Oligomer) umgesetzt wird, 

1 0 die anschiieliend mit mindestens einer Amin-verbindung, ausgewahit aus einer 

DIamin-Verbindung und/oder einer primaren oder selcundaren Monoaminver- 
bindung, und mindestens einer we'rteren zur Reaiction mit Aminofunlctlonen be- 
fatiigten Verbindung umgesetzt wird. 

15 wobei gegebenenfalls monofunkUonelle, bevorzugt tertiare Monoamine oder geeig- 
nete, zur Kettenfortpfianzung niclit befihigte Monoamine und/oder monofunktlo- 
nelle, zur Reaiction mit Aminofunlclionen befaiiigten Verbindungen als Kettenab- 
bruchsmittel iilnzugesetzt werden icdnnen, und die Stociiiometrie der Aminofunlc- 
tlonen und der zur Reaiction mit Aminofunictionen befShigten funktionellen Gruppen 

20 in der letzten Stufe der Umsetzung stets etwa 1:1 betragt.und wobei 
gegebenen^lls vortiandene Aminofunlclionen protoniert oder quatemiert werden 
Icdnnen. 

Variante a), worin mindestens eine Diamin-Verblndung, ausgewatilt aus einer 
25 Diamin-Verblndung und/oder einer primaren oder selcundaren 
Monoaminverbindung, mit mindestens zwei difunlctionelien, zur Reaktion mit den 
Aminofunktionen der Aminverbindung befaiiigten organisclien Verbindungen 
umgesetzt werden, wobei das molare Verlialtnis der organischen Verbindungen so 
gewahit wird, dass das gewunsctite Veriialtnis vW wie z.B. < 0,5 erfullt winJ, 
30 lasst sich somit scliematiscli beispielsweise wie folgt darstellen: 
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-[N-N> + -[V^]- + -[V^]- -[Q-CV\V^)3- Oder 
-[N]- + HV^]- + -IV^- ^ -[Q-(V\V2)]- 

wobei -[N-N]- ein cyclisches, der Definition von Q entsprediendes Diamin Oder ein 
5 V^-enthaHendes Diamin -[N-V^-N]- Oder ein V*-enthaltendes Diamin 
-[N-V^-N]-, wie insbesondero -[N-V*-Z^-V*-N]- einsciiliefien Itann, wobei aus den 
ietderen Jewells zwei Q-Einlieiten und eine bzw. zwei V^-Elnlierten hervor- 
gehen, und -[V^]- und-|y^- den Wiederlioiungselnheiten und V* entsprecliende 
ly/lonomere darstellen sollen.und -[N]- ein primdres oder seicundares zur Kettenfort- 
10 pflanzung geeignetes iS^onoamin darsteiit, 

Aus den -[N-N]- und/oder -[N]-Einlieiten wird dabei mindestens eine lioher- 
allcylierte Amin- Oder eine quaternSre Ammoniunv-Einlieit Q gebildet, wobei bei der 
Poiymerisation gebildete seicundare oder tertiare Aminofunldionen gegebenenfalls 
nach der Polymerisation In einem separaten Schritt protoniert oder quatemiert wer- 
1 5 den konnen. Bevorzugt isl die Biidung quarternSrer Ammoniumelnlieiten. 

Bevoizugte Beispiele von -pM-N]- sind wie unten noch ausfQtirliclier be- 
schrieben wird: Piperazin und imidazol, bevorzugte Diamin-Einheiten 
-[N-V^-N]- schliel&en beispieisweise ein: Polymethylendiamine, wie Tetrametiiyl- 
Hexamethylendiamln, a.odiamlnoterminierte Polyether, wie z.B. Jeffamine. etc. 
20 Bevoizugte Diamin-Einiieiten 4N-V-Z^-V-N]- sctilieBen beisplelswelse 

Umsetzungprodukte von a,<o-Diiiydrogenpolydialkyisiloxane rnrt Allylaminen ein. 

Bevorzugte Beispiele von -[N]- sind wie unten nodi ausfDhrlicher beschrie- 
ben z.B. Dimethylamln. 

Die Verwendung von Diaminen -[N-N]- ist an sicli bevorzugt. 
25 Bevoizugte -|y'']-Monomere schlieQen beispielwelse Epichiorhydrin, Bis- 

Chloralkylester, Bisepoxide oder Bisacrylate. Es Iconnen bevorzugt aucli Mischun- 
gen der genannten -[V^]-Monomere, wie z.B. l\/liscliungen aus Epiciilorhydrin, Bis- 
Chloralkylester oder Bisepoxiden umgeset2:t werden. 

Bevorzugte -[V^-Monomere sind Monomere der Formel -IV*-Z^-V*]-, worin 
30 wie oben definiert ist, und -OH eine funklionalislerte der Wiederliolungseinlieit 
V* entsprechende Gruppe darsteiit. Bevorzugte -|y^-Monomere zur Biidung der 
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V^-WiederholungsGlnhGilen sind insbesondere a,(D-diepoxyterminierte Polydialkyl- 
siloxane. 

Variante b) lasst sich sowohl mit Diamlnen, -[N-N]-, als auch geelgneten Mono- 
5 aminen -[N]- durchfQhren und lasst sich schematisch beispielsweise wie fblgt 
darstsllen: 

Variante b1) 

Schritt 1): 2 -[N-N]- + -[V^- oder -\y'y -[N-N-V^-N-N]- Oder 

10 -[N-N-V^-N-N]- 

Schritt 2.1 ): -[N-N-V^-N-N]- + -[V^h + -[N-N]- 

Schritt 2.2): -[N-N-V^-N-N]- + -[V=^- + -[N-N]- 

wobei die Stochiometrie V^/V^ wie gewQnscht eingestelit wird. 

Bezuglich der t>evorzugt verwendeten Monomer-Elnheiten -[N-N]-, -[V]- und 
1 5 -[V^]- gilt das fur Schritt a) Gesagte. 

Variante a2) 

Schritt 1 ): 2 -[N]- + -[V^- oder HV^]- ^ -[N-V^-N]- oder -[N-V^-NJ- 
Schritt 2.1 ): -[N-V^-NJ- + -[V^]- + -[N]- 
20 Schritt 2.2): -[N-V^-N]- + -[V^]- + -[N]- ^. 

wobei diese Variante wie oben enwahnt nur mit primaren oder sekundSren Mono- 
aminen durchfuhrbar ist und wobei bezuglich der bevorzugt venwendeten Mono- 
mer-Einheiten -[N]-, -[V^]- und -[V^]- das fQr Schritt a) Gesagte gilt 

25 Variante c) ISsst sich schematisch beispielsweise wie folgt darstelien: 
Variante c1 ) 

Schritt 1 ): x+1 -[N-N]- + x -[V^]- -> -[N-N-(V^-N-N)x]- 

Schritt 2): -[N-N-(V^-N-N)x]- + -[V^]- -» 
30 wobei bezuglich der bevorzugt verwendeten Monomer-Einhelten -[N-N]-, 
-[V^]- und -[V^]- das fiir Schritt a) Gesagte gilt 
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Variante c2) 

Schritt 1 ): 1+x -[N]- + x -|V^]- -> -[N-(V^-N)xl- 
Schritt 2): -[N-(V^-N)J- + -[N^- 
5 wobei b^Ciglich der bevorzugt verwendeten Monomer-Elnheiten -[N]-, -CV^]- und 
[V^- das fur Schritt a) Gesagte glK. 

Variante d) ISsst sich schematisch beispielsweise wie folgt darstellen: 



10 Variante d1) 

Schritt 1): 1+x-[V'l- + x-[N-N]- ^ -[V^-(N-N-V^>c]- 
Schritt 2): -[V^-(N-N-V^)J- + -[V^]- + -[N]- Oder -fN-N]- -» 

wobei fciezijglich der bevorzugt verwendeten Monomer-Einheiten -[N-N]-, 
-IV^]- und -[V*I- das fOr Schritt a) Gesagte gilt. 

15 

Variante d2) 

Schritt 1 ): 1 +x -[V^l- + x -[N]- -> -[vXN-V'')x]- 
Schritt 2): -[V^-(N-V^)xl- + -[V^- + -[N]- Oder -[N-N]- ^ 

wobei bezQglich der bevorzugt verwendeten Monomer-Elnheiten -[N]-, -[N-N]-, - 

20 [V^]- und -[V^]- das fiir Schritt a) Gesagte gilt. 

Fur alle oben schematisch dargestellten Varianten gilt, dass auch Mischungen von 
Monoaminen -[N]- und Diaminen -[N-N]- eingesetzt warden kfinnen. 
Besonders bevorzugt werden die funktlonellen Gruppen der diflinktioneilen. zur 
Reakb'on mit Aminofunktionen befahigten Veriaindungen ausgewahit aus der Grup- 

25 pe, die besteht aus Epoxygruppen und Halogenalkylgruppen. 

Als Ausgangspunkt fur die Synthesen der erfindungsgema&en als Komponente a1 ) 
verwendeten Polysiloxancopolymere der Formeln (Vll) und (VII') sind a,® 
Si-H funkUonalislerte Siloxane der allgemeinen Struktur 

30 IJ? ^ ^ 

»+Si-0-Si-C-SiH 

n 
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bevorzugt, wobei die oben angegebenen Bedeutung hat und n je nach 
gewQnschter Wiederholungselnhelt oder V^, n2 oder ni 1st, die wie oben definiert 
5 sind. Sofem nlcht kommerziell erhaltlich, konnen diese Siloxane nach bekannten 
Verlahren, z.B. durch Aqulllbrierung hergestellt werden (Silicone, Chemie und 
Technologle, Vuikan-Veriag, Essen 1989, S. 82-84). 

Die Herstellung der Vorstufsn der Strukturelemente V* und Q kann z. B. auf zwel 
Wegen erfolgen. 

10 Einerserts 1st es moglich, zunSchst tertiare Aminofunktionen tragende ungesattigte 
Strukturen, belspielsweise N,N-Dimethyiallylamin, durch Hydrosllylierung direkl an 
das Siloxan in a,c9-Stellung zu binden. Dieser ProzeR 1st ailgemein bekannt (B. 
Marciniec, Comprehensive Handbook on Hydnasllylation, Pergamon Press, Oxford 
1992, S. 122-124). 

15 Andererseits ist bevorzugt, durch Hydrosllylierung zunachst reaktive a.co- 
llinktionalisierte Zwischenprodukte zu erzeugen, welche nachfolgend in a.Gy 
ditertiSre Aminostrukturen oder direkt in die erfindungsgemSBen quariSren 
Ammoniumstrukturen umgewandelt werden kdnnen. Geeignete AusgangsstoFfe 
zur Eczeugung reaktlver Zwischenstufen sind beispielsweise halogenierte Alkene 

20 Oder Aikine, spezieil Allylchlorid, Allylbromid. Chlorpropin und Chiorbutin. 
unges&ttigte Halogencarbonsaureester, spezieil Chloressigsaureaiiyiester, 
Chloressigsaurepropargylester, 3-Chiorpropionsaureallylester und 3- 

ChiorpropionsSurepropargyiester und epoxyfunktionelle Alkene. beispielsweise 
Vinytcyclohexenoxld und Allylglycidether. Die aiigemeine Durchfuhmng von 

25 Hydrosilyllemngen mit Vertretem der genannten Stoffgruppen ist ebenfalls bekannt 
(B. Marciniec, Comprehensive Handbook on Hydrosilylaiion, Pergamon Press, 
Oxford 1992, S. 116-121, 127-130, 134-137, 151-155). 

In einem nachfolgenden Sdiritt kSnnen die reakUven Zwschenstufen dann mIt 
sekundare Aminoftjnktlonen tragenden Verbindungen zur ReakOon gebracht 
30 werden. Geeignete Vertreter sind N.N-Dialkylamine, beispielsweise Dimethylamin, 
Diethylamin. Dibutylamin, Dlethanolamin und N-Methylglucamin, cyclische 
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sekundare Amine, beispielsweise Morpholin und Piperidin, sekundare 
Aminofunktionen tragende Aminoamide, beispielsweise die Umsetzungsprodukte 
von Dlethylentriamin Oder Dipropylentriamin mit Lactonen. wie y-Butyrolacton, 
Gluconsaure-6-lacton und Gluoopyranosylafabonsaurelacton (DE-OS 43 18 536. 
5 Beispiele 11a, 12a, 13a), oder sekundar-tertiare Diamine, wie beispielsweise N- 
Methylpiperazln. Es 1st speziell bevorzugt, enlsprechende Imidazol- oder 
Pyrazolderivate, speziell Imidazol und Pyrazol zur EinfQhrung teiUarer 
Aminofunktionen zu nutzen. 

Als Partner fOr die In einer Ausfuhrungsform bevorzugt eingesetzten 
10 Epoxidderivate eignen sich besonders die genannten sekundar-terBSren Diamine, 
sowie aucii Imidazol und Pyrazol. Auf diese Weise k5nnen die Alkylierungen 
regloselektiv und ohne zusatzllchen Aufwand an die Wasserstoffatome tragenden 
Sticl^offatome dlrigiert werden. 

Zur Abslcherung einer quantitativen Umwandlung der reaktiven Gruppierungen in 
1 5 tertiSre Aminostrukturen werden die Amine in einem Verhaitnis von 

1 s: 2 sekundare Aminogmppen : reaktive Goippen ^ 10, bevorzugt 1 bis 3. 
speziell 1 bis 2. ganz speziell 1 eIngeselzL Aminiiberschusse mussen 
gegebenenfalls entfemt werden. 

Die Anblndung der vorstehend beschriebenen a.<o-ditertiaren Amlnoslloxane an 
20 entsprechenden Monomer-Einheiten -[V^]- oder eine Prapolymereinhelt 
-|y''-(Q-V"')K]- fOhrt zur Ausbildung von welteren hoher alkylierten Aminoelnhelten 
Oder quartemaren Ammoniumeinheiten und kann wiederum auf zwei vorteiihaften 
Wegen erfblgen. 

EInerseits 1st es bevorzugt, separat ein stark hydnophiles, polyquatemares, 
25 difunktionelles Vorkondensat -[V^Q-VW- zu erzeugen, welches zu einem 
geeigneten Zeitpunkt mrt den a.co-dltertiSren Aminosiloxanen verelnigt wird und 
zum Polyamino- bzw. polyquatemaren Slioxancopolymeren reagiert. 
Die Herstellung hoch geladener, difunktioneller Prapolymere unterschiedliciier 
Ketteniange -|y^-(Q-V^)J- 1st belspielhaft In WO 99/14300 (Beispiele 1 bis 7. 
30 Tabelle 11) beschrleben. In Abhangigkeit vom molaren Verhaitnis von und dem 
Q zugrunde llegenden Amin kann entweder eIn dem Wesen nach durch 



wo 2004/101684 



PCT/EP2004/050797 



-40- 

Aminogruppen terminlertes Oder eln duroh andere ReakUvgruppen termlntertes 
Prapolymer erzeugt weiden. 

FQr den Fall der Anbindung eines durch Aminogruppen terminierten PrSpolymer 
-[N-(V^-N)J- an die Amlnfunktlon elner a.o-dltertldren Aminoslloxanstruktur kann 

5 beisplelsweise ein der Wlederhoiungseinheit entsprechendes, alkyllerendes 
bzw. quatemlerendes, dlfunkUonelles Monomer -[V^]-. ausgewahH beisplelsweise 
aus BIsepoxiden, Epichlorhydln. BIshalogenalkyl-Verblndungen. venwendet 
werden. Es braucht dabel nicht erwahnt zu werden, das unterschledliche Gruppen 
Im Prapolymer und Im Verbindungsglied zwischen Prapolymer und a.ca- 

10 diterliarer Aminoslloxanstruktur resuHieren konnen. 

Fiir den Fall eines durch ReakUvgruppen terminierten Prapolymers, wie 
-[V^-(Q-V^)J- kann eine direkle Anbindung an die Aminfunktion der a.<o-diterti§ren 
Aminoslloxanstruktur ohne welteren Linker erfolgen. da bol der 
Prapoiymersynthese berells ein OberscliulS der erzeugenden Komponente 

15 eingesetztwurde. 

Altemativ zur separarten Hersteilung eines Vorkondensates -[V^-(Q-V^)xl- kann der 
Aufbau hoch geladener Blocke parallel zum EInbau in das Copolymere erfolgen. 
Dies bedeutet. dali das a.io-ditertiare Aminoslloxan mit den Startkomponenten 
zum Aufbau von -[V^-(Q-V^)J-. d.h. beisplelsweise -[S/^]- und Mono- oder Diamine 

20 der oben enA/Shnten Bedeutung -[N]- und/oder 

-[N-N-]- gemelnsam vorgeiegt und zur ReakUon gebracht wird. 
SchlieBilch ist es moglich. das a.ffl-diterUSre Aminoslloxan mit langketUger 
Siloxanelnheit oder kurzkettlger Siloxaneinlieft bzw. das a,c9-difunklionelie 
Siloxan -[N-V*-Z'^-V*-N3- oder -[N-V^-N]- in die vorgelegten Komponenten zum 

25 Aufbau von -[y^-(Q-V^)x]- uber einen Zeitraum schrittweise zu dosieren oder aber 
umgekefirl diese Komponenten dem a,<o-dltertiaren Aminoslloxan bzw. a.oi>- 
difunktionelien Siioxan schrittweise hinzuzufugen. 

Eine vorgelagerte Bereitstellung von durch Aminogruppen terminierten 
Prapolymeren, wie z.B. -[N-(V^-N)x]- eroffnet die MSglichkeit, direkt mit geelgneten 
30 reaktiven Zwischenstufen, beisplelsweise Epoxyderlvaten, die CopoIymerenbiWung 
auszufuhren. 

if 
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Es ist ebenfalls bevoizugt, die reaktiven Zwischenstufen und die 
Startkomponenten fOr den Aufbau von -|y^-(a-V^M- gemeinsam vorzulegen und 
anschlie&end zur Reaktlon zu bringen. 

SchlieBlich ist m5gllch, die reaktiven Zwischenstufen in die vorgelegten 
6 Komponenten zum Aufbau von -[V^-(Q-V'W- Qber einen Zeitraum schrltlweise zu 
dosleren oder aber umgekehrt diese Komponenten der reaktiven Zwischenstufe 
schrlttweise liinzuzufugen. 

Unabhangig von der Wahl eines der vorsteliend beschrlebenen Reaktionswege 
und der damit eng verbundenen Frage. ob Aminoeinheiten zunSclist das Siloxan 
10 Oder aber das Prapolymer terminieren. wird die Gesamtstochlometrie so gewahlt. 
dass die Summe der Aminofunktionen und der mit llinen reaktionsfShlgen Gruppen 
ebnra 1:1 betragt. 

Im Rahmen der Erfindung Ist es moglich. von dieser bevorzugten 
Gesamtstochiometrie abzuwelchen. Es wenJen dann allerdings Produkte erhalten, 
15 die nicht mehr die anvisierts Lange des hoch geladenen. hydropliilen Blocks -[V^- 
(Q-V^W- auiwelsen und zusatzllch einen Oberschuli einer nlclit abreaglerten 
Startkomponenten hinteriassen. 

Neben der vorsteliend behandelten GesamtstSchlometrie der Reaktlon ist fur das 
Eigenschaflsbild der Produkte die Wahl der die Wiederholungseinhelt blldenden 
20 Komponente(n) von grofier Bedeutung. 

Geelgnete difunkttonelle. den Wiederhoiungselnheiten zugnjnde llegenden 
Monomere -IV^]- sind z.B. die Haiogencarbonsaureester der Polyalkylenoxiddiole. 
Bevorzugte Ausgangsmaterialien fur deren Synthese sind niedermolekulare. 
oligomere und polymere Alkylenoxlde der allgemeinen Zusammensetzung 



25 



HO[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]rH 



wobel q und r die oben angegebenen Bedeutungen aufweisen. und es sich urn 
statistlstische oder blockartige Einheiten handelt. Bevorzugte Vertreter hinsichtlich 
30 des Alkylenoxidblockes sind Ethylenglycol, Diethylenglycol. Triethylenglycol. 
Tetraethyienglycoi, die Oligoethylenglycole mit Molgewichten von 200 bis 10000 
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g/mol, speziell 300 bis 800, sowie 1.2-Propylenglyool, 1 ,3-Propylenglycol und 
Dipropyienglycol. 

Die Vereslerung der Alicylenoxide erfolgt in an s\oh bekannter Weise 
(Oiganilcum, Organiscii-diemlsdies GnindpraicHkum, 17. Auflage, VEB Deutscher 
5 Verlag der Wlssenschaften, Beriln 1988. S. 402-408) durch ReakSon mit den Cz- 
bis C4-Halogencarbonsauren, deren Aniiydriden Oder saurechloriden. Bevoizugt 
warden die SSurechloride der ChloresslgsSure und S-Chloipropionsaure eingesetzt 
und die Reaktion in Abwesenheit von Ldsungsmittein dunchgefulirt. 

In analoger Weise kSnnen Alkandioie. Alkendlole und Aikindioie In die 
10 entsprechenden reaktiven Esterderivate uberfuhrl warden. Beispielliafte Aikoliole 
sind 1,4-ButandioI, 1 ,6-Hexand!ol, 1 .4-But(2-)enol und 1 ,4-But(2-)inol. 

Die Einfuhrung von Aikylen-, Alkenylen-, Alkinylen- und Aryleinlieiten erfolgt 
vorzugsweise ausgehend von den entsprechenden Halogeniden, speziell 
Chioriden und Bromiden. Belsplelhafte Vertreter sind 1,6-Dichlorhexan. 1,4- 
1 5 Dichlorbut-(2)- en, 1 , 4-Dichlorbut(2)-in und 1 ,4-Bls(chtonT»ethyl)benzol. 

Poiyalkylenoxldelnheiten konnen ebenfaiis uber die a.o- 
Dlhaiogenverblndungen eingefulirt werden. Diese sind aus den oilgomeren und 
polymeren Alkyienoxiden der allgemelnen 2:usammensetzung 

20 HO[CH2CH20]q-[CH2CH(CH3)0]rH 

wobei q und r die oben angegebenen Bedeutungen aufweisen, beisplelsweise 
durch Chlorlerung der Hydroxylgruppen mft SOCI2 zuganglich (Organikum, 
Organisch-chemisches Grundpraktlkum. 17. Auflage, VEB Deutscher Verlag der 
25 Wlssenschaften. Berlin 1988. S. 189-190). 

Mono-, dl- Oder polyhydroxyfunktlonelle Einheiten als Gruppe V^ konnen 
ausgehend von Epoxidderivaten eingefiihrt werden. 

Kommerzleiie Belsplele sind 1-Chlor-2.3-epoxypropan, der Glycerol-1 ,3-bls- 
glycidylether und DIethylenglycoldiglycidylether und Neopentylglycol- 
30 diglycidylether. 
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Soweit nicht kommerziell verfugbar, konnen die gewQnschten Diepoxtde 
beispielsweise durch Reaktion der entsprechenden Diole mit 1-Chlor-2,3- 
Epoxypropan unter alkalischen Bedingungen synthetisiert warden. 

Es liegt im Rahman der Erfindung, In die Stmktur von Siloxanketten 
5 einzufQhren. Hieraus ergibt sich u.a. die Mogliclikeit. verschieden lange 
Siloxanketten fur den Aufbau des Gesamtmolekuls zu verwenden. Es ist eine 
bevorzugte Variante, In Siio^^nketten des Kettenlangenbereichs na = 0 bis 
19, bevorzugt 0 bis 15, besonders bevorzugt 0 bis 10, spezlell 0 bis 5, spezieller 0. 
einzubauen. Geelgnete Startmaterlaiien zum Einbau sind z.B. die entspreciienden 
0 a.co-Diepoxide Oder a,c»-Di(monohaiogencarbonsaure)-esterstrukturen. 

Bei der Umsetzung von Epoxiden mIt primaren, sekundSren Oder tertiSren 
Aminen ist darauf zu aciiten, da& fur Alkyiierungen von tertiaren Aminogruppen ein 
mol H+ pro moi Epoxid/ tertiSnes Amin zuzusetzen wird. 

Die Walii geeigneter Amine ais Ausgangskomponenten fur die Blldung von 
5 Q in der Wiederholungselnlieit -|y^-(Q-V^)xl- bestimmt ebenfalls in hohem Mafie 
die Molekulstruktur. Die Verwendung ditertiarer Amine (entsprechend 
-[N-N]-), beispielsweise N.N,N',N'-Tetramethyletlnyiendiamin. N,N,N\N- 
Tetrametliyltetramethylendiamin, N,N,N',N -Tetramettiylhexametliylendiamln, N,N- 
Dimethylpiperazin, fuhrt zu Produkten, In denen Jedes StickstofFatom der 
20 Wiederholungselnlieit quatemiert ist. 

Die Verwendung von sekundar-tertiaren Diaminen, beispielsweise N- 
Methylpiperazin, ofFnet den Weg zu Wlederholungselnheiten -[V^-(Q-V^)J-, In 
denen tertiare und quartare Amin- bzw. Ammoniumstrukturen im VerhaltnIs 1 : 1 
vorilegen. Eine iellweise oder vollstandige nachtragllche Quatemlerung 
25 verbliebener tertiarer Aminostrukluren stellt eine bevorzugte Variante zur 
EInstellung einer gewunschten hohen DIchte der quartaren Ammoniumgruppen 
dar. Die entsprechenden aromatischen Amine Imidazol bzw. F^azol fuhren zu 
Produkten mit einer delokalisierten Ladung. 

Bei Einsatz von primSr-tertiaren Diaminen, beispielsweise N,N- 
30 DImethylpropylendiamin und 1-(3-Amlnopropyl)imidazol, spezlell in Kombination 
mit Diepoxiden, konnen kammartige Struktunen aufgebaut warden, fur die der 
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Quatemierungsgrad wahrend einer abschlieBenden Alkylterung wahlbar 1st. 
Grundsatzlich konnen die Alkylierungen auch zu Quatemierungsgraden von 
durchschnittlich weniger als elner quartaren Ammoniumgruppe pro 
Wiederholungseinheit -[V^-(Q-V^)J- eingestellt warden. Es ist jedoch bevorzugt, 
5 mindestens ein Stickstoffatom pro Wiederholungseinheit zu quatemleren. 

Ausgehend von disekundaren Aminen, beisplelswelse Piperazin, N,N'-Bls(2- 
hydro)cyethyl)-hexamethylendiamin, N,N'-Bis(2-hydroxypropyl)hexa- 
methyiendiamin, kdnnen grundsatzlich auch WIederholungseinheiten 
-iy^-(Q-V^)x]- mit einem durchschnlttlichen Gehalt von weniger als einer quartaren 

10 Ammoniumgruppe synthetisiert werden. Die disekundaren Amine liefem hierbel 
zunachst poiytertiSr amlnomodlfizierte Siloxancopolymere oder aber Prapolymere, 
die in einer abschlieBenden Reaktion tellwelse oder vollstandig zu -|y^-(Q-V^)J- 
quatemlert werden konnen. Es ist aber auch in dieser Variante bevorzugt 
wenigstens ein Stickstoflatom pro Wiederholungseinheit zu quaternieren. 

15 Als geeignete Quatemierungsagenzien kommen die iailgemein bekannten 

Stoffgruppen wie Alkylhalogenide, Halogencarbonsaureester, Epoxidderivaten in 
Gegenwart von H*und Dialkylsulfate, spezlell Dimethylsulfat, In Betracht 

Die Herstellung nicht kommerziell verfugbarer disekundarer Amine erTolgt in 
elner bevorzugten Ausfuhrungsform ausgehend von den entsprechenden 

20 diprimaren Aminen, beispielsweise Hexamethylendiamin durch Alkylierung mit 
Epoxiden, wle z.B. Ethyienoxid, Propylenoxld, Isopnopylglycidether unter 
Ausnulzung der unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten primarer und 
sekundarer Amine. 

Es war bereits dargelegt worden, daB im Rahmen der Erfindung die 
25 Megllchkelt besteht, SHoxanketten t} In die Struktur von einzufiihren. Als 
geeignete Startmaterialien wurden exemplarisch die reaktiven Zwischenstufen 
a.o-Diepoxide und a,cD-Di(monohalogencarbonsaure)ester benannt. 

Als die aus den Ammonlumgruppen resultierenden positiven Ladungen 
neutraiisierende Anionen A" kommen bevorzugt die wShrend der Quatemlerung 
30 gebildeten lonen, wie Halogenidionen, speziell Chlorid und Bromid, Alkylsulfate, 
speziell Methosulfat, Carboxylate, speziell Acetat, Propionat, Octanoat, Decanoat. 
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Dodecanoat Tetradecanoat, Hexadecanoat, Octadecanoat. Oleat. Sufbnate, 
speziell Toluensulfonat in Betracht. Jedoch konnen durch lonenaustausch auch 
andere Anionen eingefuhrt warden. Zu nennen sind beispieiswelse organlsche 
Anionen, wie Polyethercarboxylate und Polyethersulfate. 

5 Die Quatemieaingsreaktlonen warden bevorzugt in Wasser, polaren 

organisclien Ldsungsmittein Oder Miscliungen beider genannter Komponenten 
ausgefuhrt. Geeignet sind z.B. AII<ohoie, speziell Methanol, Etinanol, i-Propanoi 
und n-Butanol, Giylcoie, wle Etliyienglylral, Diethylenglylcol, Triethyienglykol, die 
ly/lethyl-, Ethyl- und Butylether der genannten Glykole, 1 .2-PropyIengiykol und 1.3- 

10 Piopylenglykol. Ketone, wle Aoeton und Methylethylketon, Ester, wie Ethylacetat. 
Butylacetat und 2-Ethyl-hexylacetat, Ether, wie Tetrahydrofuran und 
Nitroverbindungen, wie Nitromethan. Die Wahl des Ldsungsmittels richtet sich 
wesentlich nach der Loslichkeit der Reaktlonspartner. der angestrebten 
Reaktionstemperatur und einer gegebenfalls vorhandenen. die Umsetzung 

15 st6renden Reaktlvitat 

Die Reaktionen werden im Berelch von 20 °C bis 130 *>C, vorzugsweise 40 

'*C bis 100 'C ausgefOhrt. 

Urn die Bildung von geiartigen, nicht vollstandig ISslichen. Ilnearen 
Poiyorganosiloxanpolymeren zu vermeiden, wird das Molgewicht zweckmal&ig 
20 nach ot>en begrenzt. 

Eine Begrenzung des Molekulargewlchtes wird durch die sich be\ der 
Reaktion zwischen Epoxlden. und im Reaktionssystem gegebenenfalis 
vorhandenem Wasser bzw. Aikohol entstehende Endstoppung oder alternativ 
durch die zusatzlidie Venwendung von terti§ren Aminen, wie Triaikyiaminen oder 
25 monofunkUonelien gegenOber Aminogruppen reaktive Verbindungen bewirkt. 

D.h.. die Poiyorganosiioxanpolymere konnen neben den naturgemaB aus 
der Umsetzung der monomeren Ausgangsmateriaiien resultierenden terminaien 
Gruppen auch aus monofunktioneiien Kettenabbruchsmittein, wie Triaikyiaminen 
etc. und z.B. daraus resultierende Ammonium-, Amino-, Ether- oder Hydroxy-End- 
30 gruppen auiweisen. Samtliche Falie der Endstoppung soilen von der vorstehend 
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erwShnten Defnitlon -Q-R^ und/oder -V-R^. worin Q, V und R^ wie oben deflniert 
ist, umfasst sein. 

Die erflndungsgemaB als Komponente a1) verwendeten Polysiloxane der 
allgemeinen Formel (VII) konnen auch Verzweigungseinheiten entharten. Dabei 

5 handelt es sich urn einen drei- Oder hoherwerUgen, geradketllgen. cycllschen 
Oder verzwelgten, gesatUgten, ungesattigten Oder aromatischen 
Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 1000 Kohlenstoffatomen darstellt. der gegebe- 
nenfalls eine oder mehrere Gruppen, ausgewahit aus -0-, -CONH-, 
-CONR^-. worm R^ wie oben definlert ist. -C(0)-. -C(S)-. -Z''-, das wie oben defl- 

10 niert 1st, -Z^- das wie oben deflniert ist, und Z^, worin 7? eine drei- oder hoherwer- 
tige Organopolysiloxaneinhelt ist, entiialten kann. Die Verzweigungs-einlieit 
kann silikonfrei sein. Beispiele hiervon scfilielien ein: 

CH3 

(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOC(0)CH2- 

-CH2C(0)0(JhCH20)wCCH2CH20)vCH2CHCH2(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOC 

CH3 



CH3 
I 

(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOC(0)CH2- 



CH3 CH2 
-CH2C(0)0(<^HCH20)wCCH2CH20)vCH2-^-CH2(OCH2CH2)v(0 

CH2CH3 CH3 

15 



CH3 

(OCH2CH2)v(OCK2CH)wOC(0)CH2- 

CH3 CH2 
-CH2C(O)0(c[hCH2O)w(CH2CH20)vCH2-C-CH2(OCH2CH2)v(OCH2CH)w0C(O)CH2- 

I CH3 
(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOC(0)CH2- 
CH3 

CH3 

(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOC(0)CH2CH2- 
-CH2CH2C(0)0(?HCH20)w(CH2CH20)vCH2CHCH2(OCH2CH2)v(OCH2CH)w 
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CH3 CH2 



CH3 

(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOC(0)CH2C3H2- 



-CH2CH2C(0)CKCHCH20)w(CH2CH20)vCH2-C<:H2(OCH2CH2)v(OCH2jpH)wOC(0)CH2CH2- 

CH2CH3 CH3 



CH3 

(CXM2CH2)v(OCH2CH)wOC(0)CH2CH2- 

CH3 

<M2CH2C(0)0(<lwCH2O)w<CH2CH2O)vCH2-C-CH2(0CH2CH2)v(0CH2CH)wOC(0)CH2CH2- 

I CH3 
(OCH2CH2)v(OCH2aE0wOC(O)CH2CH2- 
CH3 



OH CH3 

-CH2CHCH0O((!HCH2O)vi<CH2CH20)vCH2tHCH2(0CH2CH2)v(OCH2CH)wOCH^CHCH2- 

CH3 OH 



CH3 OH 
(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOCH2CHCH2- 




CH3 OH 
(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOCH2CHCH2- 

OH CH3 <}:H2 
-CH2^HCH20(<!3ICH20)w(CH2CH20)vCH2-C-CH2(OCH2CH2)v(OCH2pK 

CH' 



CH)wOCH2!c:HCH2- 



iCH2CH2)v(OCH2CH)wOCH2CHCH2- 
CH3 OH 

10 

mit v+w ^ 0- 
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Die Verzweigungseinheit V® kann eine drel- Oder hOherwertlge Organopoly- 
siloxaneinheit enthaKen, wie zum Beispiel: 



,i-0 



Ji-O 



ml -*ro2 



r3 



5 worin wie oben definlert 1st, m1 = 0 bis 1 000, und m2 ^ 1 , 



1 I I 

.— Si— O— Si— O — Si— 



O 

Ff-Si-R' 



und 



10 



RUi 

o o 

q I I 3 

R-Si-O-Si-R 
3 O 9 «3 

R^t ?'-R' 



worin R^ jeweils wie oben definiert ist. 



Ein Beispiel einer Z^-enthaltenden Verzweigungseinheit V® ist zum Beispiel: 
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Die vorwendeten Polyamino- und/oder Polyammonium-Polyslloxan- 
Verbindungen a1) konnen bei 25°C fest oder flussig sein. Fur den Fall, dass sie 
5 bei 25*^0 flussig sind, liegen die Viskositaten der genannten Polysiloxane a1) 
bevorzugt zwischen 500 bis 50.000.000 mPa.s bei 25 ''C, bevorzugt 1000 bis 
2.500.000 mPa.s bei 25 ^'C und bei einem Schergeschwindigkeitsgefalle von 
D= 1 s"\ Sie konnen Schmelzpunkte bis 250 ^'C haben, sind aber wasserloslicli, 
Oder wasserdispergierbar. Ihre Loslichkeit ist bevorzugt mehr als 1 g/l bei 25 ^'C. 

10 Die vorstehend erwahnten Amino- und/oder Amnnonium-Polysiloxan- 

Verbihdungen a1) werden erfindungsgemaU zusammen mit den Amino- und/oder 
Ammonium-Polysiloxan-Verbindung a2) verwendet. Die Amino- und/oder 
Ammonium-Polysiloxan-Verbindung a1) konnen jedoch, und dies liegt im Rahmen 
der vorliegenden Offenbarung, auch ohne die Amino- und/oder Ammonlum- 

15 Polysiloxan-Verbindung a2), gegebenenfalls allein oder in Zusammensetzungen 
mit weiteren Bestandteilen zur Behandlung, insbesondere Oberflachenbehandlung, 
von Substraten, wie insbesondere Fasersubstraten oder laserartigen Substraten, 
wie z.B. Papier, Cellulose, Wolle, IHaare etc. verwendet werden. Im Rahmen der 
Erfindung erfolgt jedocli die kombinierte Venwendung der Komponenten a1) und 

20 a2). 

Die Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxan-Verbindung a1) ist bevorzugt 
eine Copolymer-Verbindung, die in der Polymerhauptkette Amino- und/oder 
Ammonium-Wiederholungseinherten und Polysiloxan-Wiederholungseinheiten 
aufweist. Die Amino-Einhelten entlialten zweckmalSig sekundare und/oder tertiare 
25 StickstofFatome (2 oder 3 organische Reste am neutralen Stickstoffatom). Die 
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Ammonium-Einheiten enthalten sekundare, tertiare und/oder quartSre positiv 
geladene Stickstoflatome (2. 3, oder 4 organische Reste am Stickstoff). Als Amino- 
und/oder Ammonlum-Wlederholungseinheiten konnen auch wie vorstehend 
eriautert Qber zwei Stickstoffatome in die Polymerkette eingebundene 

5 heterocyclisclie Reste dienen. in der Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxan- 
Verbindung a1) liegen typisciierweise kein fneien Triaikylsilyl-endgestoppten 
Organoslloxanketten vor. 

Bel der Komponente a2) handeit es sicii bedingt durcii die Anblndung der 
Polydlorganosiloxangruppen-entlTaltenden Gnjppen V®"^ an die Gruppen Q mittels 

10 der Strukturelemente der Formeien (li) und (lil) im aiigemeinen urn Polysiioxan- 
Verbindungen, die in den Seftengruppen der Polyorgana«iioxaniiauptkette Amlno- 
und/oder Ammoniumgruppen entliaiten. D.ii., dass sicii die Amino- und/oder 
Ammonlumgruppen niclit in der Hauptkette aus Polyorganosiioxan- 
Wiederiioiungseiniieiten befinden. 

15 Der Untersciiied zur Komponente a1) kann iiinsiciitlicii der bevorzugten 

iinearen Ausfulirungsfbrm der Komponente a1 ) wie foigt veranscKiauiiciit werelen: 
Llneare Poiyamino- und/oder Polyammonium-Poiysiioxan-Verbindung a1): 

— ^AmirKj/Ammonium— {-Polyorganosiloxan Amino/Ammonium-}^ Polyorganosiloixan 

20 Amino- und/oder Ammonium-Polysiioxan-Verbindung a2): 

— Polyorganosiloxankette — 

Amino/Ammonium-entiiaitender Rest 

Audh die Poiyamino- und/oder Polyammonium-Poiysiloxan-Verbindung a1) 
konnen prinzipiell Verzwelgungen durcii die Anwesenheit der Gruppen 
25 aufwelsen, sie weisen jedocli zwingend das Strukturelement der Formel (i) auf, 
dass die Komponente a2) nicht aulweist. 
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10 



Die Komponenten a1) und a2) dienen in der erfindungsgemdRen 
Zusammensetzung insbesondere aufgmnd der Anwesenheit quatemarer, d.h. 
tetraorgano-sulastltuierter Ammoniumgmppen als Substantivi^t-gebende 
Komponente. 

Die in der erfindungsgemaBen Zlisammensetzung enthaltende Amino- 
und/oder Ammonium-Polysiloxan-Verbindung a2) enthSIt mindestens eine Amino- 
oder Ammonlumgruppe Q und mindestens einen organisdien Rest V, mit der 
l^aligabe, dass mindestens eln organisciier Rest V ein eine 
Polydlorganosiioxangruppe enttialtender organisciier Rest \/^ ist, worin die 
Anbindung der Gruppe Q an die Gruppe V®*^ durcli das Strulctureiement 
ausgew§lilt aus den Formein (II) und (III) 



>i — O- 



(II) und 



V 



15 



(III) 



eribigt, worin V* jeweils ein zweiwertlger organischer Rest ist, der jeweils uber 
ein Kohlenstoffatom an das Silizlumatom des Organosiloxan-Restes und an das 
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Stickstoffatom der Amino- Oder Ammoniumgruppe Q gebunden 1st. R ein 
einwertiger organischer Rest ist, 

mit der MaHgabe, dass die Amino- und/oder Ammonlum-Polysiloxan- 
Verbindung a2) kein Stmkturelement der Formel (I) airiwelst, und mit der 
5 Ma&gabe, dass die Gmppe Q nicht an ein Carbonyikohlenstolfatom bindet. 

Bevorzugt erfolgt die Anblndung der Gruppe Q an die Gruppe durch das 
Stnjkturelement ausgewalilt aus den Formein (lla) und (Ilia) 



10 




(lla) und 



(Ilia) 



worln V* jeweils ein zwerwertlger organischer Rest Ist, der Jewells Ober ein 
KohlenstoFfatom an das Slliziumatom des Organosiloxan-Restes und an das 
15 Stickstofiatom der Amino- oder Ammoniumgmppe Q gebunden Ist, R ein 
einwertiger organischer Rest Ist, und m jeweils den mittleren Polymerisatlonsgrad 
darstelit und jeweils von 0 bis 2000 Ist. 
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Hinsichtllch der bevorzugten Bedeutungen von Q. R, V kann auf die 
vorstehenden Eriauterungen zur Kbmponente a1) verwiesen warden. 

Als Komponente a2) kSnnen ein oder mehrere eine Amino- und/oder 
Ammonium-Polysiloxan-Verbindungen a2) verwendet warden. Diese enthalten wir 

5 vorstehend dargelegt, Amino- oder Ammoniumgruppen, die mittels der 
Struicturelemente der Formein (II) und (III) bzw. bevorzugt (lla) und (Ilia) als 
Seltengruppen der Polydiorganoailoxanlcetten voriiegen. Bevorzugt handelt es sich 
bei den Amino- und/oder Ammonlum-Polysiloxan-Verbindungen a2) urn in den 
Seitengruppen primSre und/oder sel^undare und/oder terliare Aminogruppen 

10 tragenden Polysiloxane. worin die Aminogruppen gegebenenfalls protoniert bzw. 
quartemiert sind, und die gegebenenfalls zusatzliche liydrophile Gruppen. wie z.B. 
Poiyethergruppen.enthallen kflnnen. Die genannten Amino- bzw. 
Ammonlumgmppen sind uber Kohienstoff an das Sllizium des Slloxangerust 
gebunden. Die genannten Amino- und/oder Ammonium-Poiysiloxan-Verbindungen 

15 a2) sind bevorzugt Poiyalkylslloxane mit Aminoailqrl- oder 
Aminoarylslloxanelnlieiten. Die AminoaikyleinJieiten kSnnen sowohl an die 
difunkOonellen. trrlunktionellen oder den monofunkUonellen Endgmppen gebunden 
sein sowie Bestandieli anderer sauerstoffhaltiger Seitengruppen, insbesondere von 
Polyetherseitengruppen sein. 

20 Bei den gegebenenfalls vorhandenen zusaizllclien hydrophilierenden 

Gruppen liandelt es sich bevorzugt urn solche, die sich von PolyaikylenoxWen und 
Saccliariden abgeieiten. 

Bei den genannten Aminopolysiloxanen handeit es sich um iineare oder 
veizwelgte Polysiloxane, die aus Siloxy-Elnheiten aufgebaut sind. die aus der 

25 Gruppe ausgewSlilt werden, die bestetit aus: 



<j>1/2 <|>1/2 R ^ 

(Q) (T) (D) (M) 
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worin R""^ organischG Reste darstellt, und R^ wie oben definiert 1st, die jewells 
gleich Oder verschieden voneinander sein kfinnen, mit der MaRgabe, dass 
mindestens elnerder Reste R'''' mindestens ein Stickstoflatom enttialt. 

Bevorzugt werden die Substituenten r" aus der Gruppe ausgew§hlt, die 
besteht aus: 

geradkettigen, cyclischen oder verzwelgten, gesattigten, ungesattlgten oder 
aromatlschen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 200 Kohlenstoflatomen, der 
gegebenenfalls eine oder mehrere Gruppen. ausgewghit aus 



-0-. 



-NR^-, worIn wIe oben definiert 1st. 



15 



T 



20 



-C(0)- und -C(S)- enthalten kann. 

und der Rest gegebenenfalls durch eIne oder mehrere Substituenten aus- 
gewahlt aus Hydroxy. Alkylsulfat, Dialkylphosphonat, Dialkyiphospliat, und 



r3 



R^Sji-O- 
r3 



UR?J 



ml 



p-O — Sji 



m3 



R' 



, worIn R^ und m1wie oben definiert sind 



und m3 > 1 . substitulert sein kann, 



25 
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Hydroxyl, 

einem Polyetherrest mit bis zu 20000 Kohlenstofliatomen, dor 
gegebenenfells eine Oder mehrere Amino-, Mono- Oder Diallcylamino-, 
Arylamino-, AllcylsuHat-, Dialkylpliosphonat-, DIallcylphospliat-Gruppen, tragen 

5 kann, 

einem Saccharid-haltigem organisclien Rest, 

Oder zwei Substituenten R^^ aus verschiedenen Siloxyeinlieiten bliden 
gemeinsam einen geradkettigen. verzwetgten oder cyclisclien Alkandiylrest 
mit 2 bis 12 Kotilenstoffatomen zwisclien zwei Siiiziumatomen,mit der 
10 ly/laRgabe, dass mindestens eln Substituent R" je iVIolekQI Stickstoff entlialt. 

d.h einen stickstoffhaltigen Rest R" darsteilt. Dabel muB es sich um 
mindestens ein quatemisierbares Stickstoffatom im Unterscliied zu 
beispieisweise einem amidlsclien Stickstoflatom iiandeln. 
Bevorzugt stelYt R^^ fQr AikyI, insbesondere iy/letliyi. 
1 5 Bevoizugte Reste R" , die Stickstoff aufweisen, sind zum Beispiel: 
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-Oi2CH2CH2NH2 -CH2CH2CH2NHCH2CHiNH2 
OH 



^3H2CH2<^20CH2CHCH2NH2 



1" 

:CHCI 



-CH2CH2CH2OCH2CHCH2NHCH2CH2NH2 -CH2CH2CH2OCH2CHCH2NHCH2CH2CH2NH2 

9H y ^ OH ^ ^ 

2CHC 



.CH2CH2CH20CH2C4ICH; 



jSr-CH3 



OH CH2CH23Sr(CH3)2 
-CH2CH2CH2OCH2CHCH2 ]JJ 

CH2CH2N(CH3)2 



-CH2CH2CH2OCH2CHCH2 



:hch2-n^ ^^1^ 



-CH2CH2CH20CH2CHCH2-N,,^N 

CH2CH2CH2CH3 

-CH2CH2CjCH2JSrH2 

CH2CH2CH2CH3 



OH CH2CH2CH2N(CH3)2 
-CH2CH2CH20CH2CHCH21|J 

CH2CH2CH2N(CH3)2 



-CH2CH2CH2O 



-CH2CH2CH2O 




10 



15 



Weitere bevorzugte Amino- bzw. Ammoniurhhaltige Reste R''^ sind z.B. 



<pH3 CH3 
CH3-Si-0-Si-0-Si-CH 3 

CaH3/ 



f~j)|JCll2g 

ci- 



Cll2COCH2CH20CH2CH20( 



4IO 



(piS (pH3 <^H3 
CH3-?i-0-S;i-0-^i-CH3 
CH3 




HO 



CH3 
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Entsprechende Aminopolyslloxano mit derartigen Resten sind ofFenbart 
in der WO 02/10256, deren Offenbarungsgeharft zur vorliegenden Anmeldung ge- 
h5rt. 

Bevorzugt ist der stickstoffhattige Rest R^^ Aminopropyl oder Aminoethyl- 
5 aminopropyl. Weltere bevorzugte stickstoffhaltige Rest R^^ werden aus der Um- 

setzung von GlycidyiojQrpropylsiloxanen mit Mono- oder Dialkyiaminen gebildet. 

Bevorzugte Verblndungen ais Komponente a2) sind dalier z.B. Aminopolysiloxane. 

die aus der Umsetzung von Epoxyalkylsiioxanen mit Ammoniai^, primSren oder 

sekundSren Aminen iiervorgehen, wie die genannten aus der Umsetzung von Gly- 
10 cidyloxypropylsiiojrainen mtt Mono- oder Diallcyiamlnen erlialtenen. Bevorzugte 

Alkoxyreste fQr R" sind Methoxy, Etinoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Hexyloxy 

und Cycloliexyloxy. 

Bevorzugte Polyetherreste mil bis zu 20000 Kohienstoffatomen. die gegebe- 
nenfalls eine oder mehrere Amino-. Mono- oder Diaikylamino- oder Arylamino- 
15 Gruppen tragen kSnnen, fQr R" schlleEen beisplelsweise ein: 
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CH3 
2CI 



-CH2CH2CH2(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOH 

CH3 

-CH2CH2CH2(OCH2CH2)v(OCH2i:H)wOC(0)CH3 

CH3 

-C3l2CH2CH2(OCH2CH2)v(OCH2<bH)wOCH3 

CH3 

-CH=CHCH2(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOH 

CH3 

-CH=CHCH2(OCH2CH2)v(OCH2<bH)wOC(0)CH3 

CH3 

-CH=CHCH2(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOCH3 

CH3 

-CH=CHCH2CH2(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOH 

CH3 

-CH=CHCH2CH2(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOC(0)CH3 

CH3 

-CH=CHCH2CH2(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOCH3 

CH3 

CH=<icH2(OCH2CH2)v(OCH2<bH)wOH 
T CH3 
CH2(OCH2CH2)v(OCH2tH)wOH 

CH==(!:CH2(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOC(0)CH3 

CH2(OCH2CH2)v(OCH2tH)wOC(0)CH3 

CH3 

CH=<!:CH2(OCH2CH2)v(OgH2<bH)wOCH3 
CH2(OCH2CH2)v(OCH2Eh)wOCH3 
mit v+w k 1 . 

Saccharidhaltige organische Reste fQr R^** sind zum Belsplel: 



5 
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-CH2CH2CH2NH<>0 

CTt-OH 
HO-CH 

CH-OH 
CH-OH 
CH2OH 



-CH2CH2CH2NH<j 
HC 




-CH2CH2CH2OCH2CHCH2N 



NCH2CH2NH< 




-CH2CH2CH2PCH2< 



OH 

dlHCHlN 



rCH2CH2NHC=0 
HO-CH 

H-OH 

H20H ^.oH 
H >-0-CH2 




-CH2CH2CH2OCH2CHCH2 
0=CNHCH2CH2CH2J^CH2CH2CH2NHC=0 
iH-OH CH-OH 

HO-CH 



HO-CH 





-CH2CH2CH2OCH2CHCH2 

o=cNiicii2ca2;Ncn2cn2Jsn[ic=o 
!:h-oh 





OH 

I 



-CH2CH2CH2PCH2CHCH2NH 

CH2 




(j>H 

-CH2CH2CH20aH2CHCH2NCH3 




Die Herstellung solcher Saccharid-haltiger Polysiloxane findet sich z.B. In 
DE 4 318 536, DE 4 318 537. 
5 Der mittlere Polymerisationsgrad des Polyslloxanteils der erfindungsgemall 

verwendeten Aminopolysiloxane a2), der sich aus Mn ergibt, liegt zweckma&ig bei 
1 bis 3000, bevorzugt be! 200 bis 1000. 

Das Vertialtnis der stickstofffreien Polyorganosiloxan-Elnhoiten zu den 
stickstofftialtigen Polyorganosiloxan-Elnheiten in den erfindungsgemall 
10 venA/endeten Aminopolysiloxane a2) betragt zwecl(nria&ig von 1 : 1 bis 500 : 1. 
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Das Verhaltnis der polyether- Oder saccharid-haltlgen Polyorganosiloxan- 
Einheiten zu den Qbrigen Polyorganoslloxan-Elnhelten kann von 0 bis 1 betragen. 

Der typisch© Stickstoffgehalt der erfindungsgemSB venwendeten 
Aminopolyslloxane a2) liegtzum Beispiel zwischen 0,005 Gew.-% bis 18 Gew.-%, 
5 bevorzugt 0,02 Gew.-% bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,02 Gew.-% bis 1,5 
Gew.-%. Durch Begrenzung des Stickstoffigelialtes und/oder durch Eriioiiung der 
Siloxanlcetteni§nge wird die Hydropliilie vorzugsweise geringer eingestellt als die 
der Komponente a1). Diese MaBnalime 1st auch Itostenbegrenzend fur a2). 

Die verwendeten Aminopolysiloxane a2) iconnen bei 25 °C fest oder flussig 
10 seln. FOr den Fall, dass sle bei 25 'C flussig sind, iiegen die Viskosltaten der 
erfindungsgemiii verwendeten Aminopolysiloxane a2) bevorzugt zwischen 500 
bis 500.000 mPa.s bei 25 "C, bevorzugt 1000 bis 25000 mPa.s bei 25 *C und bei 
einem Scliergeschwindigkeitsgelalle von D= 1 s"\ 

Sie konnen Schmelzpunkte bis 250 °C haben, sind aber wasserloslich, oder 
15 wasserdispergierbar. Ihre L5slichkeit ist bevorzugt mehr als 1 g/L bei 25 "C. 

Die vorstehend beschriebenen erfindungsgemaU verwendeten 
Aminopolysiloxane a2) sind zum Beispiel als Wacker Finish® WR 1100 und 
General Electric® SF 1923 erhaitlich. 

Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxan-Verbindungen, die 
20 erfindungsgemaB als Komponente a2) venwendet warden konnen, sind 
belsplelsweise auch beschrieben in den Patenten US 5098979, US 6030675, US 
6054020, US 6136215, US 6432270, US 6511580 u.a. 

Die Aminogruppen in den Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxan- 
Verbindungen a1) und a2) konnen protoniert vorliegen, d.h. die Amino- und/oder 
25 Ammonium-Polyslioxan-Verbindungen a1) und a2) Iiegen als Saureadditionsaize 
vor. Die aus den Ammoniumgnjppen resuitierenden positiven Ladungen in den 
Amino- und/oder Ammonium-Polysiioxan-Verbindungen a1) und a2) sind durch 
oi^anische oder anorganische Saureanionen neutralisiert. Als die aus den 
Ammoniumgruppen resuitierenden pos'rtiven l_adungen neutralisierende Anionen 
30 konnen belsplelsweise vorhanden seln: Halogenidionen, speziell Chlorid und 
Bromid, Alkylsulfete, speziell Methosulfat, Carboxylate, speziell Acetat, Propionat, 
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Octanoat, Decanoat, Dodecanoat, Tetradecanoat Hexadecanoat Octadecanoat. 
Oleat, Sulfonate, speziell Toluensulfonat Als nicht neutralisierendes Anion fur die 
quaternierten Verbindungen l<ommt aucfi das OH"-Anion In Betracht. Durch 
lonenaustausch Icdnnen aucii andere Anionen eingefulirt werden. Zu nennen sind 
5 beispielsweise organische Anionen, wie Polyethercarboxylate und 
PolyethersuKate. 

Bei der wahlweise elngesetzten Komponente b), den silii^onfreien Tensiden 
b) handeft es sich um ein Oder melirere silikonfreie, bevorzugt l^ationische oder 
nichtinonische Tenside. Bei den bevorzugten icatlonischen Tensiden liandelt es 

10 sich um mindestens einen Bestandteil, der aus nicht-polymerlsierten, organischen. 
quatern§ren Ammonlum-Verblndungen ausgewahit wird- Bevorzugt handelt es sich 
um kohlenwasserstoffgruppenhaltige quaternare Ammoniumsalzen oder 
Amlnsalze, wobel die KohlenwasserstofFgruppen bevorzugt 8 bis 28 
KohlenstofFatome enthalten Iconnen. 

1 5 Beispiele der Komponente c) sInd Verbindungen der folgenden Formel: 

worin R^^, R^^, R^"^ und R^® unabhangig voneinander ausgewShlt werden 
20 aus der Gruppe, die besteht aus: C1-C28 AlkyI, Alkenyl, Hydroxyalkyi, Benzyl, 
Alkylbenzyl, Alkenylbenzyl, BenzyialkyI und Benzylalkenyl, und X ein Anion 1st. Die 
Kohlenwasserstoffgruppen R^^, R^^, R^"* und R^® konnen unabhangig voneinander 
polyalkoxyliert, bevorzugt polyethoxyliert oder polypropoxyliert sein, bevorzugter 
mit Gruppen der allgemeinen Formel (C2H40)yH worin y =1 bis 15, bevorzugt 2 
25 bis 5- Nicht mehr als eine der Gruppen R^^, R^^, R^"* und R^® solrte Benzyl sein. 
Die Gruppen R^^. R^^, R^"* und R^® kSnnen unabhangig voneinander eine oder 
mehrere, bevorzugt zwei Ester- (-[-O-C(O)-]; [-C(0)-.0-]) und/oder Amldo-gruppen 
(-[CO-N(R^^)-]; [-N(R'*^)-CO-] ) worin R^^ wie oben definiert ist, enthalten. Das 
Anion X kann ausgewahit werden aus Halogeniden, l\/lethosulfate, Acetat und 
30 Phosphat, bevorzugt aus Halogeniden und Methosulfat. Weltere Beispiele der 
Komponente b) sind tetraorganosubstituierte quaternare Ammonlumverbindungen 
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mit einem oder zwei langkettigen C8 bis C28 Kohlenwasserstoffiresten und zwei 
Oder drei kurzkettigen C1 bis C6 Kohlenwasserstoffiresten. Bevorzugt stelien fur 
die langkettigen Reste C12 bis C20 Ketten und fur die kurzkettigen Reste Metiiyl, 
Ethyl, Propyl, Butyl, Hexyl, Phenyl und Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl. Bevorzugte 

5 Gegenionen sind CI , 

Br-. CHaOSOg , CzHsOSOa'. NQa", HCOO" und CHaCOO". 
Beispielhaft seien genannt: 
Dodecyi-ethyi-dimethyl-ammonium bromid 
Didodecyl-dlmethyl-ammonium bromid. 

10 In den kationlschen Tensiden, die nur eine iangkettige 

Kohlenwasserstoffignjppe R"*^ enthatten, ist die Kettenlange der langkettigen 
Kohlenwasserstoffgruppe bevorzugt 12 bis 15 Kohlenstoffatome, und die 
kurzkettigen Reste R", R^* und R^^ sind bevorzugt Methyl und Hydroxyethyl. 

In den kationlschen Tensiden, die zwei, drei oder gar vier Iangkettige 

15 Kohlenwasserstoffgruppen entlialten, ist die Kettenlange der langkettigen 
Kohienwasserstoffgruppen bevorzugt von 12 bis 28 Kohlenslofiatome. 
Bevorzugte Ester-enthaltende Tenside welsen die Formei auf: 

{(R^®)2N[(CH2)zER"l2}*X- 

20 

worln R^^ unatihangig aus Ci_4 Alkyi, Hydroxyalkyi Oder C2-4 Alkenyl 
ausgewdhit wird; und worin R" unabhangig aus 03-28 AlkyI- oder Aikenyl- 
gruppen ausgewShlt wird; E eine Esteigruppe d.h., -0C(0)- oder -C(0)0-, z eine 
ganze Zahi von 0 bis 8 Ist, und X" wie oben definiert ist. Sie enthaiten zwei oder 

25 drei kurzkettlge CI bis C6 KohienwasserstoffrBste. Die ein oder zwei iangen 
Alkylreste pro MolekOI leiten sich von Fetts§uren der Langen C8 bis C26, 
bevorzugt CIO bis C20, spezieil CI 2 bis CI 8, ab. Bei den Fettsauren bzw. den 
Schnltten der genannten Kettenlangenbereiche kann es sich um gesattigte 
Fettsauren. ungesattigte FettsSuren, hydroxysubstltuierte Fettsauren oder deren 

30 Mischungen handeln. Beisplele fQr die genannten Sauren sind Laurinsaure, 
l\/lyrlstins§ure, Palmltins§ure, Stearinsaure, OisSure und Rhlclnols§ure. Weitere 
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Beispiele sind Talgfettsaure- und Cocosfettsdureschnitte. Deren Anbindung an den 
quatemlerten Stickstoff erfblgt bevorzugt uber Oxyethyl, 2-Oxypropyl- oder 1,2- 
Dioxypropyl- Oder Oligooxyethyienspacer. Bevorzugt stehen fQr die kurzkettigen 
Reste Methyl, Ethyl. Propyl, Butyl, Hexyl, Phenyl und Hydroxyethyl, 2- 
5 Hydroxypropyl. Bevorzugte Gegenionen sInd CP, Br , CH3OSO3'. C2H5OSO3". NO3" 
, HCOO" und CH3COO". 
Beisplelhaft seien genannt 

(TalgfettsaureoxyethylHri'^ethyl-ammonlum methosulfat 
(Cocosfetts3urepentaethoxy)-trimethyl-ammoniuni mettiosulfat 
10 Di(talgfettsaureoxyethyl)-dlmethyl-ammonium chlorld 

DI(talgfett8aureoxyethyl)-hydro3vethyl-methyl-ammonlum methosuHat 
DI(talgfetts3ure-2-o;^prDpyl)-dinnethyl-ammonium methosulfat 
1 ,2-Dltalgfettsaureoxy-3-trimethyl-propan-ammonlum chloild 

EIn welterer Typ l>evorzugter esterhaltlger kationlscher Tenslde kann dutch 
1 5 die folgende Formel dargestellt werden: 

{(R^®)3N(CH2)2CH [0(0)CHR^^] [CH20(0)CR^^]}*X-, worin R""®, R^^. X, und z 
wie oben deflnlert sind. 

EIne weltere Gruppe der kationlschen Tenslde c) sInd solche der Formel 
R^«A(CH2)2^NR^^R2'» worin R^« Ce-Ciz Alkyl 1st; 
20 A ist eine zweiwertlge Gruppe, die aus -NH-, -CONH-, -COO- oder 

-O- ausgewShH wird, Oder A kann abwesend seln; R^^ and R^ werden 
unabhangig ausgewShlt aus der Gnjppe, die besteht aus H, C1-C14 Alkyl oder 
(CH2-CH2-0(R^^)) worin R^'' H Oder Methyl Ist. 

Besonders bevorzugte Tenslde dieses Typs slnd Decylamin, Dodeoyiamin, 
25 C8-C12 Bls(hydroxyethyi)amin, C8-C12 Bls(hydroxypropyl)amln, C8-C12 
Amldopropyldlmethylamin bzw. deren Seize. 

Weitere Tenslde schlie&en ein: Fettsaureamlde der Formel R^^C(0)N(R^)2 
worin R^^ eine Alkylgruppe mit 8 bis 28 Kohlenstoffatomen ist und R^ jeweils ein 
kurzkettiger Rest, bevorzugt ausgewahit aus Wasserstoff, Ci-Cg Alkyl und 
30 Hydroxyalkyi Ist. Auch C8-C28 N-Aikylpolyhydroxyfettsaureamide konnen 
verwendet werden. Typische Beispiele schlieUen ein: C12-CI8 N- 
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Methylglucamlde (siehe WO 92/06154). Andere Zuckerderivate schlieBen z.B. Cs- 
C28 N-(3-Methoxypropyl)glucamid ein. DIese weisen ebenfalls zwei oder drei 
kurzkettige C1 bis C6 Kohlenwasserstoffreste auf. Die eln oder zwei langen 
Alkylreste pro Moiekul leiten sich von Fettsauren der Langen C8 bis C26, 

5 bevontugt C10 bis C20, spezieii C12 bis C18, ab. Bei den Fettsauren bzw. den 
Schnltten der genannten Ketteni§ngenbereiche kann es sich ebenfalls urn 
gesattlgte Fettsauren, ungesatUgte Fettsauren, hydroxysubstltulerte FettsSuren 
Oder deren Mischungen handeln. Beispiele fur die genannten S3uren sind 
Laurinsaure, l^yristinsaure. Paimitinsaure. Stearinsaure, Olsaure und 

10 Rhiclnolsaure. Weitere Beispiele sind Talgfettsaure- und Cocosfettsaureschnitte. 
Deren Anbindung an den quaternierten Stickstoif erfolgt bevorzugt uber 
Amidoethyl und 3-Amidopropylspacer. Bevorzugt stelien fur die kurzkettigen Reste 
iWethyl, Etiiyl, Propyl. Butyl, Hexyl, Phenyl und Hydroxyethyi. 2-Hydroxypropyl. 
Altemativ kann es sich auch urn cyclische Reste, wie Imidazolinlumreste handeln, 

15 in die gegebenenfaHs zusatzlich Fettaikylsubstituenten einget>aut sind. Bevorzugte 
Gegenionen sind Ci'. Br, CH3OSO3-. CaHsOSOa", MOs. HCOO" und CH3COO-. 
Beispielhaft seien genannt: 

(Undecyiensaureamidopropyi)-trimethyl-ammonium methosuifat 
(Rhicinolsaureamidopropyl)-trimethyl-ammonium methosuKat 

20 i-Methyi-1-talgfettsaureannidoethyl-2-talgf9tlaikyl-imklazoiinlum methosuifat 
1 -Methyl-1 -oleylamldoethyl-2-oleyl-lmldazolinlum methosuifat 
1 , 1 -Ethylen-bis(1 -methyl-2-talgfettaikyl-lmidaa3linium) methosuifat. 

Neben den quatemaren Ammonlumverbindungen kSnnen auch Aminsaize 
Verwendung finden. Hierbei handelt es sich urn Saize primarer. sekundarer oder 

25 tertiarer Amine mit anorganischen oder organischen Sauren. 

Der Stickstoff 1st in diesen Aminsalzen durch ein oder zwei iangkettige C8 
bis C2B Kohlenwasserstoffreste, eln bis drei Wasserstoffatome und wahlweise ein 
Oder zwei kurzkettige CI bis C6 Kohlenwasserstoffreste substituiert. Die ein oder 
zwei langen Alkylreste pro Moiekul leiten sich beispieisweise von Fetteminen oder 

30 Fettsauren der LSngen C8 bis C26, bevorzugt CIO bis C20, spezlell C12 bis CI 8, 
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ab. Bevoizugte Gegenfonen sind Cr. Br", CHaOSOa-. C2H5OSO3", NOa". HCOO" 
und CH3COO". 

Die eingesetzten Fettamine k5nnen zur Steigerung dor Hydrophilie 
ethoxyliert seln. EIn Beispiel stellt das ethoxylierte Stearylaminderivat 
5 CH3(CH2)i7N*H[(CH2CH20)5H]2 CPdar. 

Bei den Fetts§uren hzw. den Schnitten der genannten 
KettenlMngenberelche kann es sich urn die bereits beschrlebenen gesattigten 
Fettsauren, ungesattiglen Fettsauren, hydroxysubstituierten Fettsauren Oder 
deren MIschungen handeln. Beispiele fur die genannten Sauren sind Laurinsdure, 
10 IS/IyrisBnsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure. OlsSure und RhIcinoIsSure. Wertere 
Beispiele sind Talgfettsfiure- und Cocosfettsaurescfinitte. Deren Anbindung an den 
AminsalzsUciistoff erfolgt bei Estem bevorzugt uber Oxyethyl, 2-Oxypropyl, 1,2- 
DiojQTpropyl- und be! Amiden bevorzugt Qber Amidoethyl und 3- 
Amidopropyispacer. Bevorzugt stehen fur die kurzlcettlgen Reste Metliyl. Etlnyl, 
15 Propyi, Butyl, Hexyl, Phenyl und Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl. Bevorzugte 
Gegenionen sind C1-. Br", CHgOSOa', CzHgOSOa", NO3 , HCOO" und CH3COO-. 
Beisplelhaft selen genannt 
Stearinsauretriethanolaminderivat: 
CH3(CH2)ieC(0)OCH2CH2N*(CH2CHOH)2 Cl' 
20 StearinsaurBamldderivat CH3(CH2)ieCONHCH2CH2N*H2CH2CH2N*H3 2Ci- 
Stearlnsaureamidderivat CH3(CH2)i6CONHCH2CH2N*H2CH2CH20H CI" 
Palmitinsaureamidderivat CH3(CH2)i4CONHCH2CH2CH2N*H(CH3)2 CI". 

Die ly^enge der vwalilweise verwendeten Komponente b) bezogen auf die 
Gesamtmenge der Formulierung betrSgt von 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 10 
25 Gew.-%. Falls die Komponente b) In der Formulierung voriiegt, betragt die Menge 
bevorzugt zwvlsclien 0,01 Gew.-% und 15 Gew.-%. bevorzugter 1 bis 10 Gew.-%. 

Die Komponente b) in den erfindungsgemaBen Formulierungen besitzt ins- 
besondere die Funldion, die Emulgierbarlceit der Komponente a2) zu veriaessern 
und gegeisenenfaiis die Substantivltat zu erhohen. 
30 In einer bevorzugten Ausfulirungsform der Erflndung ist die Polyorgano- 

siloxan-Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, dass das sllikonfineie Tensid 
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als Komponente b), mindestens eln Bestandteil ist, der aus nicht-polymerisierten. 
organischen, quatsmdren Ammonium-Verbindungen ausgewahit wird. 

In einer anderen bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung ist die Polyorgano- 
5 slloxan-Zusammensetzung dadurch gekennzeichnet. dass das silikonfiiaie Tensid 
als Komponenie b) aus nichtionlschen Emulgatoren ausgewShtt wIrd. Beispiele 
nichtionischer Tenside schlieBen eln: alkoxylierte Alkohole, Ethylenoxld (EO)- 
Propylenoxld (PO)-Blockpolymere, Polyhydroxyfettsauneamlde, Alkylpolysao 
charide und dergletehen. Solche nonmalenivelse flusslgen Tenside schlie&en 

10 bevorzugt diejenlgen mit einem HLB im Berelch von 3 bis 20 ein. bevorzugt sind 
die nichtionlschen Tenside Alkohol-alkoxylat-Tenside. Bevorzugt sind auch alko- 
xylierte Fettalkohole, die elwa 2 bis 20 Ethylenoxideinheiten pro Moiekui, bevor- 
zugter etwa 3 bis 15 Ethylenoxideinheiten pro Moiekui, enthaltsn. Beispiele flQs- 
siger Fettaikoholalkoxylate, weiche In der nIchtwS&rigen, flusslgen Phase der 

15 Zusammensetzungen nOtzlich sind oder als solche verwendbar sind, schlieflen 
diejenlgen eln, weiche aus Alkoholen mit 12 bis 15 Kohlenstoffiatomen hergestelH 
sind und weiche etwa 7 Mole Ethylenoxld enthalten. Solche Materiaiien warden 
unter den Handeisnamen Neodol 25-7 und Neodol 23-6.5 von der Shell Chemical 
Company auf den Markt gebradit. Alkoholethoxylate dieses Typs wurden ebenfalis 

20 von der Shell Chemical Company unter dem Handeisnamen Dobanoi auf den 
Markt gebiacht. Andere Beispiele geelgneter ethoxyllerter Alkohole schlieBen Ter- 
gitoi 15-S-7 und Tergitol 15S-9 eln, weiche belde lineare, sekundare Alkoholetho- 
xylate sind, die von der Union Carbide Corporation auf den Markt gebracht wurden. 
Andere Typen von Alkoholelhoxylaten, weiche In den vorliegenden Zusammen- 

25 setzungen venvendbar sind, umfassen hohermolekulargewichfige, nichtlonl-sche 
Spezies. wie Neodol 45-11 (Shell Chemical Company). Weitere Alkohoietho- 
xyiaten sind Polyoxyethylen(4)laurylether, Polyoxyethylen(5)laurylether, Polyoxy- 
ethylen(23)laurylether, Polyoxyethylen(2)cetylether, Polyoxyethylen(1 0)cetylother, 
Polyoxyethylen(20)cetyiefther, Polyoxyethylen(2)stearylether, Polyoxyethylen- 

30 (10)stearylether, Polyoxyethylen(20)stearyiether, Polyoxyethylen(21 )stearylether, 
Polyoxyethyien(100)stearyl ether, Polyoxyethylen(2)oieylether, und Polyoxyethy- 
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len(10)olGylether. Diese sind unter Handelsnamen. wie ALFONIC®, ARLACEL. 
BRIJ, GENAPOL®, LUTENSOL. NEODOL®. RENEX. SOFTANOL, SURFONICXB. 
TERGITOL®, TRYCOL, und VOLPO bekannt 

Ein anderer Typ nichtionischer Tenside sind die Ethylenoxid (EO>- 
5 Propylenoxld (PO)-Blockpolymeren. i^aterialien dieses Typs sind gut bekannte 
nichtionische Tenside. welche unter dem Handelsnamen Pluronic auf den Markt 
gebraclit wurden. Niclrtionisclie EO-PO-Blodqaolymere dieses Typs sind bei 
Davidsohn und Milwidslcy, Syntlietlc Detergents, 7. Auflage. l-angman Scientific 
and Technical (1987). auf den Seiten 34-36 und den Seiten 189-191, und in den 
10 US-Patenten 2,674,619 und 2,677,700 ausfuhrliclier beschrieben. Ein anderer 
mogiicher Typ umfaUt Polyliydroxyfettsaureamid-Tenside. 

Bevonzugt sind Alkoiiolethoxylate der REN EX-Reihe®. 
Bei der in der erfindungsgema&en Formulierung verwendeten Komponente 
d) liandelt es sicli um eine Oder melirare TrSgersubstanzen. Diese werden 
15 bevorzugt aus fasten TrSkgersubstanzen e) und/oder fiussigen Tragersubstanzen f) 
ausgewdhK. Dies bedeutet irti Ralnmen der vorliegenden Erfindung, dass die 
flOssigen Trager bei 40 "C flussig sind, die fasten Trager bei 40 "C fast sind. 

In einer t)evorzugten AusfOhrungsform der Erfindung ist die 
Polyorganoslloxan-Zusammensetzung dadurch gekennzeiclinet, die flussige 
20 TrSgersubstanz f) mindestens ein Bestandteil Ist, der aus der Gruppe ausgewahit 
wird, die aus Wasser und wassermlschbaren organischen L5sungsmitteln besteht. 

In elner weiteren bevorzugten AiefulnrungsfDmn der Erfindung enthalt die 
Polyorganosiloxan-Zusammensetzung Wasser. 

Bevorzugte flussige Trager f) schlle&en wassrige und nicht-wSssrige ein. 
25 und kdnnen einschliefton: Wasser allein oder organische Losungsmittel. bevorzugt 
wasserlSsliche organische Ldsungsmlttel allein und/oder Mischungen davon aucli 
mit Wasser. Bevorzugte organische LSsungsmittei schlie&en ein: IVIonoalkohole, 
Diole. Polyole, wie Glycerin. Glykol, Polyether. wie Polyalkylenglykole, wie 
Poiyethylenglykole und Mischungen davon, auch mit Wasser. Besonders 
30 bevorzugt sind Mischungen von Ldsungsmittein, insbesondere Mischungen von 
niederen aliphatischen Alkoholen, wie Ethanol, Propanol, Butanoi, Isopropanol, 
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und/oder Diole, wie 1 ,2-Propandiol Oder 1 ,3-Propandiol; oder Mischungen davon 
mit Glycerin. Geeignete Alkohote schlieHen insbesondere C1-C4 Alkohole ein. 
Bevorzugt ist 1 ,2-Propandiol und Wasser. 

Der flussige Trager f) ist zweckmaQig In der erfindungsgema&en 

5 Formullerung, bezogen auf die Gesamtmenge der FonnuHerung In einer Menge 
von 0 bis 99,95 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 95 Gew.-%, bevorzugter 0 bis 65 Gew.- 
%, noch bevorzugter 0 bis 55 Gew.-% enthalten. Ist der flussige Tr§ger f) In der 
erfindungsgema&en Fommulierung enthalten, so betragt seine bevorzugte Menge 
mehr als 5, bevorzugter mehr als 10, am meisten bevorzugt mehr als 30 bis 70, 

1 0 bevorzugter bis 60 Gew.-%. 

Der als Komponente e) verwendete feste Trager wird bevorzugt ausgewdhit 
aus Verblndungen, die bel 40**C fest sind. Beispiele der festen Trager schlieBen 
ein, wasserlosliche und nicht-wasserlosllche feste Trager, wie zum Belsplel: 
anorganische oder organische Saize, Polyhydroxyverbindungen, Saccharide, 

15 Amide, wie Hamstoff, und hohermolekulare Polyethylenoxide. Bel den festen 
Tragem e) handelt es sich bevorzugt um VeriDindungen, die keine wesentllche 
grenzflachenaktlve Wirt<:ung im SInne von Tenslden haben. Beispiele fQr 
anorganische SaIze sind Natriumchlorid, Kallumchlorid, Natriumcarbonat, 
Natriumsulfet, Kreide, Magnesiumcarbonat, Kaolin, Bariumsulfat, ZInkoxid. Ein 

20 Belsplel fur ein organisches Salz Ist Natriumacetat. Beispiele fur erfindungsgemaR 
einsetzbare Polyhydroxyverbindungen und Saccharide sind Cellulose, Starke, 
Celluloseester, Penlaerythrit, Sorbitol. Glucamin, N-Methylglucamin. 
ErfindungsgemSB einsetzbare Amidderivate sind beispielsweise Harnstoff und 
stark hydrophile, saccharidmodifizlerte Amidderivate wie Ethylendiamin- 

25 bisgluconamid, 1,3-Propylendlamin-blsgluconamld, 1 ,2-Propylendiamin-j 
bisgluoonamid Diethyletriamin-blsgluconamid, Dipropylentriam-bisgluconamid, N- 
Methyl-dipropylentriamin-bisgluconamid, N,N-Dimethyl-ethylendlamin-gluconamid 
N,N-Dlmethyl-propylendiamin-gluconamld. Die letztgenannten 

saccharidmodlfizierten Amidderivate sind durch regioselektlve Reaktion der 

30 primaren Aminogruppen der entsprechenden Amine mit Saccharid- 
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carbonsSurelactonen. wie Gluoonsaurelacton Oder Glucopyranosyl- 
arablnonsaurelacton. zuganglich (DE 4 318 536, DE 4 318 537). 

Der feste Ti^ger e) ist zweckm§Blg In der erfindungsgemaBen 
Formulierung. bezogen auf die Gesamtmeng© der Formulierung, in einer Menge 

5 von 0 bis 99,95 Gew.-%, bevoizugt von 0 bis 95 Gew.-%, bevorzugter 0 bis 65 
Gew.-%, nocli bevorzugter 0 bis 55 Gew.-% entlialten. ist der feste Tr§ger e) in der 
erfindungsgemaiSen Formulierung enthalten, so betrSgt seine bevorzugte Menge 
mehr als 5, bevorzugter mehr als 10, bevorzugter bis 60 Gew.-%. 

Der feste TrSger e) und der flussige TrSger f) Iconnen In beliebigen 

10 VerhSltnlssen zueinander vorliegen. Die Waiil des VerhSltnisses hgngt davon ab, 
ob flussige, pastose Oder f^te Zusammensetzungen der Formulierung gewunscht 
warden. 

Die erfindungsgemaHe Zusammensetzung kann nach MaBgabe der 
Anwendungsgeblete neben den vorsteiiend besciiriebenen Komponenten a1), a2), 

15 b), d) weKere andere Inhaltsstoffe bz\w. Hilfsmittel c) enthalten. 

Bei wassrigen Anwendungen wie In Wasclimittein, in Pulpen, bei der 
TextllausrOstung kSnnen z.B. sogenannt© Builder, Stelimitlel, 
Rheologiemodifizierer, wie z.B. Zeolithe, Sllikate, oberflachenreiclien 
Kieselsauren, Polyphosphate, Alkalimetall-zitrate, 2,2-oxydisuccinate, 

20 -carlxjxymethyloxysuccinate, -nilrilotriacetate, und Natriurrjcarbonat, Enzyme, 
Entschaumer, wie Silikonverbindungen, und Stablllsatoren anwesend sein. Die 
Stabilisatoren dienen beispielsweise der Stabllisierung der Komponenten a) und b) 
in dem sie deren Koagulation und Sedimentation verhindem. Die Stabilisatoren 
sind Z.B. 'Gums' und andere Polysaccharide, wie zum Beispiel Carrageen Gum, 

25 andere Veitllckungsmittel Oder Rheologleadditive. Bevorzugt ist der Stabilisator 
eine kristalllne hydroxyl-haltige Verblndung. wie Trihydroxystearln. ein hydriertes 
Ol Oder ein Derivat davon. 

Weitere Hllfemlttel, die In den erflndungsgemaiien Zusammensetzungen 
enthalten sein konnen, sind typlsche in der Papierherstellung verwendete 

30 Hilfsmittel, wie z.B. Nassfestigkeitsharze, Additive zur Unterdruckung der 
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Fusselbtldung, Trockenfestigkeitsaddltlve. FQIIstoffe und Klebstoffe, Bindemittel 
GlattungsmHtel etc. 

Weitere Hilfsmittel, die insbesondere in Waschmittein enttialten sein 
l^dnnen, sind Kupplungsmittel, wie He^qrlamin, Ociylamin, Nonylamin, ihre C1-C3 
5 sekundaren oder tertiaren Analoge und Alkandiole. 

Weitere IHIIIsmittei, die insbesondere in Waschmittein entiialten sein 
konnen, sind auf den Substraten liaftende Duftstoffe, Chelatisierungsmittel, andere 
oberflachenaktive StofFe. 

Weitere Hilfemittei sind z.B. Biozide, wie z.B. Ultrafresh®DM25, DM50, 
10 UF40, Amical flowabie® oder Katon®-Derivate. 

Die ErRndung betrifft weitertiin ein VerFahren zur IHersteilung der 
erfindungsgema&en Polyorganosiloxan-Zusammensetzungen, dass das l^lsciien 
der Komponenten a1) und a2) sowie gegebenenfails der weiteren Komponenten 
umfesst. 

15 Die Hersteliung der erfindungsgem§Ben Zusammensetzung kann 

beispielsweise die Hersteliung einer jiomogenen Grundmischung a1) + a2) und 
das Einbringen der optionalen Komponenten b) bis d) mit Hilfe von alien bekannten 
Typen von Miscliaggregaten, wie Rulirern, Mischdusen oder jede Form von 
Knetern oder Muhlen beinlialten. 

20 in einer vorteilhaften Ausfuhaingsform der ErRndung werden zunaclist die 

Komponenten a1) und a2) homogen zu einer Vormischung, gegebenenfails unter 
Zusatz von Teilen der Tragersubstanz d) vermlscht Homogen bedeutet im Kontext 
der Erfindung weitgeliend gelost oder aber transparent feinteilig dispergiert. in 
diese homogene Vormiscliung kann beispielsweise die optionale Komponente b) 

25 naclifblgend eingebracht werden. Dieses Einbringen kann je nacii Struktur der 
Vormischungskomponenten a1) und a2) bzw. der Komponente b) wiederum zu 
einer liomogenen i^isciiung oder aber einer sichtbar grober dispersen Verteiiung 
von b) in der Vormischung a1) + a2) fQhren. In diese Mischung konnen ja nach 
Anwendungszweck c) und/oder d) eingebracht werden. 
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Mit diesen verschiedenen Mischungsstrategien kann EinfluQ auf die 
mikroskopische Verteilung der Komponenten im Gesamtsystem und somit die 
Produkteigenschaften genommen werden. 

Die erfindungsgemafien Polyorganoslloxan-Zusammensetzungen sind 
5 bevorzugt dadurch gekennzelclinet. dass sie be! 40**C flusslg sInd, wobel dies die 
Anwesenheit eines Tragersloffes nicht voraussetzt, 

Elne bevorzugte Poiyorganosiloxan-Zusammensetzung besteht aus: 
0,05 bis 90 Gew.% der Komponenten a1) und a2), 
0 bis 30 Gew. % eines Oder mehrerer silikonfreler Tenside b), 
10 Hilfsstoffe c) wie 

0 bis 0,5 Gew. % eines oder mehrerer Biozide, 
0 bis 10 Gew. % eines oder mehrerer Rheologiemodlfizierer 
0 bis 5 Gew. % eines oder mehrerer weiterer Hilfsstoffe und 
0 bis 99,95 Gew. % eines oder mehrerer Trager d). 
15 Die erflndungsgemaBen Zusammensetzungen werden bevorzugt zur 

Oberflachenbehandlung von Substraten, Insbesondere Fasersubstraten oder 
faserartigen Substraten verwendet. Besonders bevorzugt werden sle zur 
Ausrustung oder Behandlung von naturllchen oder synthetischen Fasern. Haaren, 
Texttiien, Papiervliesen, -pulpen, -geweben, -schlchten wie trockenen oder 
20 feuchten Toilettenpapieren, Geslchtspapleren, Reinlgungstucher, Wischpapieren 
und Taschentuchem verwendet 

!n einer bevorzugten Ausfuhrungsform dient die erfindungsgemalSe Zusam- 
mensetzung der Beschlchtung von Tissue-Papieren, welche auf ubiiche Weise 
filzgepreiites Tissue-Papier, hochbauschiges musterverdichtetes Tissue-Papier 
25 und hochbauschiges, unkompakllertes Tissue-Papier eInschlleKt, jedoch nicht 
darauf beschrankt ist. Das Tissue-Papier kann von einem homogenen oder mehr- 
schichtigen Aufbau sein; und daraus hergesteilte Tissuepapierprodukte konnen 
von einem einiagigen oder mehrlagigen Aufbau seln. Das Tissue-Papier hat vor- 
zugsweise ein Fiachengewicht zwischen elwa 10 g/m^ und etwa 65 g/m^ sowie 
30 eine Dichte von etwa 0,6 g/cm^ oder weniger (Vgl. Spalte 13, Zeilen 61-67 des US- 
Patentes 5,059.282 (Ampulski et al.) wo beschrieben ist, wie die Dichte von Tls- 
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sue-Papier gemessen wird. (Wenn nicht anders angegeben, beziehen sich alle 
Mengen und Gewichte hinsichtlich des Paplers auf sine Trockenbasis). Ein auf 
ubiiche Weise geprei&tes Tissue-Papier und Verfahren zur Herstellung eines 
solciien Paplers sind in der Fachweit allgemein bel^annt Ein solches Papier wird in 

5 der Regel durch Ablegen eines Papiereintrags auf einem porosen Formungssieb, 
weiches in der Fachweit oft als ein Fourdrinier-Sieb bezeichnet wird, hergestelli 
Sobald der Eintrag auf dem Formungssieb abgeiegt ist, wird er als eine Balin be- 
zeichnet. Die Bahn wird entwassert, indem die Bahn geprefit und bei erhohter 
Temperatur getroclcnet wird. Die speziellen Verfahren und die typlsche EInrlchtung 

10 zur Herstellung von Bahnen gemaB dem soeben beschriebenen Verfahren sInd 
den Fachieuten auf diesem Geblet ailgemeln bekannt. Bel einem typischen Ver- 
lahren wird ein Zeilstoffeintrag mit niedriger Konsistenz aus einem unter Druck 
stehenden Stoffaufiaufkasten zur Verfugung gesteilt Der Stoffauflaufkasten hat 
eine Offhung zur Abgabe eines dunnen Auftrags von Zeilstoffeintrag auf das Four- 

15 drinier-Sieb zur Biidung einer nassen Bahn. Die Bahn wird dann in der Regel auf 
eine Faserkonsistenz zwischen etwa 7 % und etwa 25 % (auf Basis des Ge-wichte 
der gesamten Bahn) durch Vakuum-EntwSsserung entwassert und welter durch 
Druclcvorgange getrocknet, bei welchen die Bahn einem Druck ausgesetzt wird, 
der von einander gegenuberliegenden mechanischen Bauteiien, zum Belspiei 

20 zylindrischen Walzen, entwickelt wird. Die entwasserte Bahn wird dann welter ge- 
pre&t und getrocknet in einer Dampftrommelvorrichtung, die in der Fachweit als ein 
Yankee-Trockner bekannt ist. Weitere EInzelheiten sind dem Fachmann auf dem 
Gebiet der Papierhersteliung geiaufig. 

Die zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung vorgesehenen Papier- 

25 fasern warden normalerweise aus Holzzelistoff stammende Fasem einschlleiien. 
Andere Zellstoff-Fasern auf Zelluiosebasis, wie etwa Baumwoll-Linters, Bagasse, 
etc., konnen ebenso venwendet werden. Synthetische Fasern, wie etwa Rayon-, 
Polyethylen- und Polypropylenfasem, konnen In Kombination mIt naturlichen Fa- 
sem auf Zelluiosebasis ebenso venvendet werden. Eine beispiel-hafte Polyethy- 

30 lenfaser, die venvendet werden kann, Ist Pulpex^, erhaltllch von Hercules, Inc. 
(Wilmington, Delaware). Verwendbare Holz-ZellstofFe schlieflen ein: chemische 
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ZellstofFe, wie etwa Kraft-, Sulfit- und Sulfat-Zellstoffe, sowie mechanische Zell- 
stofFe, die zum Beispiel Holzschliff, fhemnomechanischen ZellstofF und chemisch 
modifizlerten thermomechanischen Zellstoff umfassen. Chemische ZellstofFe sind 
jedoch bevorzugt, da sie den daraus hergestellten Tissue-Blattem eine ausge- 

5 zeichnete fQhIbare Welchheit verlelhen. Es konnen Zellstoffe sowohl von Laub- 
baumen (auch als "Hartholz" bezeichnet) als auch von Nadelbaumen (auch als 
"Weichholz" bezeichnet) verwendet werden. In der vorliegenden Erfln-dung auch 
verwendbar slnd Fasem, die aus rezykliertem Papier stammen, die einige oder alle 
der zuvor genannten Kategorien ebenso wie andere nicht-faserige Materialien. wie 

10 etwa Fullstoffe und Klebstoffe, die zur Erleichterung der ursprung lichen Papier- 
herstellung venn^endet wurden, enthalten k5nnen. Zusatzllch zu Pa-pierfasem kann 
der Papiereintrag, der zur Herstellung der Tissuepapierstrukluren verwendet wird, 
auch andere Bestandteile Oder Materialien hienzu zugesetzt ent-halten, wie sie in 
der Fachwelt bekannt sind. Die Arlen wunschenswerter Additive werden von dem 

15 speziellen Endverwendungszweck des in Betracht gezogenen Tissue-Blattes 
abhangen. Zum Beispiel ist eIne hohe NaSfestlgkelt bei Produkten, wie etwa Toi- 
lettenpapier, PaplertQchem, Kosmetik-Tlssue und anderen ahnlichen Produkten, 
ein wunschenswerles Merkmal. Daher ist es oft wiinschenswert, dem Papierein- 
trag chemische Substanzen zuzusetzen, die in der Fachwelt als "Nalifestigkeits"- 

20 Harze bekannt slnd, die im Stand der Technik bekannt sind. Zusatzlich zu Nali- 
festigkeitsaddltlven kann es auch wunschenswert seln, zu den Papierfasern 
bestimmte Trockenfestigkeitsadditive und Additive zur Kontrolle der Fusselbil- 
dung, die in der Fachwelt bekannt sind, zuzusetzen. 

Die erfindungsgema&en Polyorganosiloxan-Zusammensetzungen werden 

25 welterhin bevorzugt als Welchmacher oder Antlstatikum fOr natQrIiche oder 
synthetische Fasern oder Papiere, wie Haare, Baumwolle, Synthetikgewebe 
eingesetzt. 

Die erfindungsgemaHen Polyorganosiloxan-Zusammensetzungen werden 
auf Faser-Substrate bzw. faserartige Substrate bevorzugt in einer Menge von 0,01 
30 Gew.-% bis 10 Gew.-%, bevorzugter 0,2 bis 2 Gew.-% der nicht-flQchtigen 
Bestandteile der erfindungsgemSlien Zusammensetzung b^ogen auf das Gewicht 
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des unbehandelten Substrates auf getragen. Die Bestimmung der Auftragsmenge 
erfolgt, in dem das Gewicht des trocknenen unbehandelten Substrates ermittelt 
wird. AnschlieBend wird die erRndungsgemSlie Zusammensetzung aufgetragen, 
und das feuclite beliandelte Substrat bei 80*" C fur 5 Minuten in einem Umiuftofen 
5 getrocknet Die Trockenzeit wurde mrttels der nur mit Wasser behandelten Papiere 
uberpruft und ais ausrelchend befunden. Das getrocknete, beiiandelte Substrat 
(Erzeugnis) wird gewogen. Die 'nicht-fiuchtigen Bestandteile' der 
Zusammensetzung sind demgemali die wahrend 5 min bei 80 ''C nicht 
verdampfbaren Anteile der erfindungsgema&en Formulierung. Den wesentiichen 

10 Anteil von bevomjgt mehr ais 90 Gew.% der nictit-fluchtigen Bestandteile biiden 
die Komponenten a) und b). 

Die Auftragsmenge der nicht-fiuciitigen Bestandteile errechnet sicli wie folgt: 
Die Differenz zwischen dem Gewicht des unbehandelten, trockenen 
Sut^strates und dem Gewicht des getrockneten, behandelten Substrates ist die 

15 absolute Auftragsmenge. Die prozentuale Auftragsmenge ist die absolute 
Auftragsmenge dividiert durch das Gewicht des unbehandelten Papiers multipliziert 
mit 100. 

Die erfindungsgemafte Polyorganosiloxan-Zusammensetzungen kann 
weiterhin ais Reinigungsmittel, Netzmittel, Korrosionsschutzmittel, Grundierung, 
20 Haftvermittler, Antibeschlagmrttel oder Antistatikum fur harte Oberflachen, sowie in 
Waschmlttein oder ais Bugelhilfe venA^endet werden. 

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin ErzeugnissQ. die mindestens 
eine erFindungsgema&e Polyorganosiloxan-Zusammensetzung enthalten. 

Bevorzugt handelt ' es sich dabei um mit der erfindungsgemal&en 
25 Poiyorganosiloxan-Zusammensetzung behandelte Papiererzeugnlsse. In diesen 
Erzeugnissen llegen wie vorstehend bereits eriatrtert bevorzugt 0,03 Gew.-% bis 
30 Gew.-%, bevorzugt 0,3 Gew.-% bis 10 Gew.-%, der nicht-fluchtigen 
Bestandteile der Zusammensetzung gemaK der Erfindung vor. 

Der Anteil der silioonhaltigen Komponenten a1) und a2) auf der Faser ergibt 
30 sich einerseits rechnerisch aus dem angewandten Gewichtsverhaitnis der 
Formulierung a) bis d) unter Beruckslchtigung der Verdampfbarkeit, andererseits 
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durch ExtrakUon mit organischen Ldsemittein bevorzugter aber durch 
Rontgenfluoreszenz-Bestimmung des Siliciumgehaltes und Berechnung des 
Anteiles von a1) bzw. a2) uber entsprechende Vorgabe des Siliclumanteiles in den 
zugmndeliegenden Stmkturen fur a1) bzw. a2). Die Rontgenfluoreszenz- 
5 Bestimmung kann wle in US 2002-0127412 A1 Abschnitt [0057] vorgenommen 
werden, in dem man eine Sclieibe des Substrates mit definierter Geometrie nach 
vorhergeliender Eiciiung durclistrahlt. 

Die erfindungsgemdiien Zusammensetzungen Iconnen dem Papierbrei zu- 
gesetzt werden. auf das feuchte Papier Oder auf die fertigen Paplerbahnen aulge- 

10 bracht werden. So i<onnen die erfindungsgema&en Zusammensetzungen auf die 
Substrate, wie insbesondere Papier, in an sich bekannter Welse, wie durch Auf- 
spruhen, Tauchen, Eintrag in die Papierpulpen, durch Kalandrieren oder Transfer- 
druck, wie z.B. beschrieben in US 5,538,595 aufgetragen werden. 

Es wurde uberraschenderweise gelunden, dass in der Papierausrustung 

15 und Textilausrustung die Hydrophobie des ausgerusteten Substrates erheblich 
vermindert wird und gleichzeitig ein uberiegener Welchgriff vermittelt wird. 
Weiterhln wurde uberraschend gefunden, dass durch die erflndungsgem3&en Zu- 
sammensetzungen eIne uberlegene Weichheit in Verbindung mit erhdhter 
IHydrophilie in der Faserausrustung auch in Anwesenheit gro&erer Antefle von a2) 

20 erreicht wird. Hierbei besleht uberraschende ein weiter Bereich des anwend-baren 
IVIIschungsverhaltnisses zwischen der Komponente a1) und a2) von bis zu 90 
Gew.-% Anteil von a2), bevorzugt bfs 70 Gew.%, in dem eine erhohte Hydro-philie 
bei konstanter bzw. erh5hter Weichheit erhalten bleibt (Hydro-philie bzw. 
IHydrophobie bedeutet im Sinne der Erfindung die Bewertung nach der Methode 

25 der Tropfen-Elnsink-Zelt, und Weichheit meint den sogenannten Griff, bewertet 
durch ein Testkollektiv.(wie im Beispielteii beschrieben)). Oberraschenderweise 
gibt es eng umgrenzte Mischungsverhaitnisse, in denen besonders bevorzugte 
Eigenschaftsverhaltnisse angetroffen werden. Ein besonders bervorzugter Bereich 
ist deshaib ein Mischungsverhaltnis von 50 Gew.% a1) und 50 Gew.% a2). 

30 Eine Optimierung der gewunschten Eigenschaften der erfindungsgemalien 

Zusammensetzungen fur ein gegebenes Substrate, hinslchtlich Weichheit (Griff), 
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Hydrophille und Substantivitat kann insbesondere durch Optimiemng von Art und 
molaren Anteile von hydrophilen, quartemaren Gmppen und 
Organopolysilo3@nbldcken der Komponente a1) und/oder a2) sowie durch 
Optimierung des Mischungsverhaltnisses bei gegebener Struktur der 
5 Komponenten a1) und a2) erFolgen. Bevorzugt ist es, den Anteil der Komponente 
a1) aus KostengrQnden so niedrig wie m6glich einzustellen. 
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Beispiele: 

Erfindungsgemafie, wSssrige und losemittelhaltige Zusammensetzungen 
sind in den folgenden Beispielen beschrieben. 

Die Bewertung der erfindungsgemaRen Zusammensetzungen erfolgte 
5 mittels folgender TestverFahren. 

Papier und Textilbewertuna: 

Die erflndungsgemafien Silicone-Zusammensetzungen wurden in Fomn von 
0 Emulsionen unter Venvendung von unbeliandelten, silioonefreien Gesichtstucliem 
der Fimia Metsa Tissue Corp. Finnland bewertetet Die Papiere iiatten eine Ab- 
messung von 29 cm x 20,5 cm und einem mittieren Papiergewicht von 31,96 g/m^. 
Zum Auflrag der Emulsion (Ausrustung) liinterlegte man das Papier mit einem 
weiteren Blatt dieses Papiertyps und spannte beide giatt auf ein grobmascliiges 
5 Metallnetz. 

Die Fonmuiierungen gemafi Belspiel 8 bis 20 wurden mit deionislertem 
Wasser auf 2 Gew.-% Geliait siilconehaltigem Wirlcstoff (berechnet auf Basis der 
IS/lenge der Summe aus den Komponenten a1). a2) oder a1)+a2) bzw. aligemein 
Summe XI) bis X3) der Tab. 2 einscfiliefSlich der Vergleiclisbeisplele) verdunnt 

20 und mittels einer Spruhplstole gleichmaBig aufgetragen. Die Ausrustung erfolgte 
mittels AufsprOhen der zu prufenden Emulsion / Losung der erfindungsgemaHen 
Zusam-mensetzung), aus 35 cm Entfemung mit Hilfe einer Duse und Luft bei 
konstanter Duseneinstellung bis 1 Gew.% einer errechneten i\/lenge der 
siliconhaltigen Substanzen aus den Beispielen 1 bis 7 und deren Mischungen (d.ii. 

25 der Summe von XI bis X3 der Tab. 2) als Auflrag vorlagen. DIese Mengen wurden 
aus dem Anteil der nichtfluchtigen Bestandteile a) bis d) enrechnet Dazu wurde die 
Menge der nichtfluchtigen Bestandteile, wie vorher definiert, auf das Papier 
aufgebracht und wie nachfolgend bestimmt. Die Konzentration der aufgespruhten 
Emulsion und die Dusen-einsftellung wurde uber Messreihen so optimiert, dass bei 

30 einer Spruhdauer von etwa 15 Sekunden der mengenmaBig gewunschte Auftrag 
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der erfindungsgemallen nichtfluchtlgen Bestandteile mit hoher Reproduzier- 
barkeit erfolgte, ohne das Papier bzw. Textilgewebe komplett zu durchnassen. 
Die folgende Abbildung 1 zeigt den Zusammenhang zwischen Spruhdauer und 

Auftragsmenge der verwendeten Anordnung. Tabelle 1 zeigt die 
5 entsprechen-den zugrundgelegten l\/iesswerte. Abbildung 1 Auftrag 

nichtflQchtiger Bestandteile in AbhSngikelt von Zelt und Abstand des 

Sprulivorganges 
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Tabelle 1 



Du sen abstand 30cm I 35cm 1 40cm 




Spruhdauer/sek. 


Auftraasmeng 


e 


10 


0,72% 


0.62% 


0.49% 


15 


1,19% 


0.96% 


0.68% 


Spruhdauer fQr 1 %-Auflrag 


13,67 


16.00 


21,75 



Zur Ausrustung wurden die Papiere Jewells 5 Minuten be! SO^'C in einem 
15 Umluftofen mit Absaugung getrocknet und unmittelbar nach Entnalime aus dem 
Ofen gewogen (Die Masse wurde aus 4 Einzelwagungen gemlttelt ). Die DifFerenz 
zwisclien dem Gewicht des unbehandelten Papiers und dem Gewicht des getrock- 
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neten, behandelten Papiers erglbt zunachst die absolute Auftragsmenge der 
nichtfluchtigen Bestandteile. Die prozentuale Auftragsmenge ist die absolute 
Auftragsmenge dividiert durdi das Gewicht des unbehandelten Papiers multiplizlert 
mit 100. 

5 Die SprDlfizelt wurde so gewahit, dass 1 Gew.-% als Summe der 

Siliconverbindungen X1 bis X3 erreclinet aus den nlcht-fluchtigen Bestandteile, 
wie oben eriautert, aulgetragen vorliegt 

Es wurden pro Prufung jeweiis 6 einiagige Papiertucher mit Jewells einer 
Zusammensetzung ausgerustet. Devon gingen 5 Tuclier zur Bewertung des 
10 Griffes bzw. der Weichheit und eines zur Bewertung der Hydropliilie/Hydrophobie. 
Fur den Fuhi- bzw, Grifftest eingesetzt wurden die Paplerproben ein Mai gefattet, 
so dass man ein doppellagiges Papier erhielt. 

Textilaewebe 

15 Zur Prufung von TexHIgewebe wurden die erfindungsgemaRen Silicone- 

Zusammensetzungen In Form von Emulsionen unter Verwendung von unbehan-- 
delten, siiiconefireien, abgekochten Baumwoll-Single-Jersey-TQchem (ferbfertlg 
(130g/qm) der Finna Gola Werke bewertetet. 30 g Gewebe wurden in einer Fiotte 
mit 0,4 Gew.-% siliconeiialtlger Komponenten (bezogen auf die Menge der Kom- 

20 ponenten a1) und a2) in der Formullerung) mittels des Foulard Verfahrens aus- 
gerustet (Lexikon fur Textilveredelung, Prof. Dr. rer. nat Hans-Karl Rouette, 
Laumann-Veriag Dulmen 1995, Band 1, S. 699-701). Zur Ausrustung wurde die 
Verbindung a1) des Herstellungsbeisplels 2 und a2) des Herstellungsbeispiels 5 
sowie eine 1:1-Mlschung von Emulsionen beider Materiallen verwendet. Weich- 

25 heltsbewerlung und Hydrophillebetrachtung erfolgten analog zu den 
Papierversuchen. 

Hvdroohobie bzw. HvdroDhilie: 

Je ein Papier, wIe vorstehend Im Abschnitt „Papier und Textilbewertung" 
30 beschrleben, wurde einlagig mittels Magneten strafT uber eine Metallwanne 
aufgespannt. Ein Wassertropfen wurde aus 1 cm Hohe per Pipette auf das Papier 
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gegeben und der Zeitraum (in Sekunden) vom Auftreffen bis zum Aufsaugen des 
Tropfens bestimmt. Je langer die Tropfen-Einsinkzeit desto h5her die Hydrophobie 
und Je niedriger die Hydrophilie. Der Test wurde pro Blatt Prufpapier 5 mal an 
verscliiedenen Stellen wiederholt. Der l\/iittelwert der 5 Einzelbestimmungen wird in 
5 Tab. 2 genannt (Testbeschreibung: Arbeitsgruppe Textiie Vorbehandlung" des 
Verbandes TEGEWA e.V. : Der TEGEWA-Tropftest- eine IV/lethcde zur sclinellen 
Bestimmung der Saugfahiglceit an textilen Flachengebiiden; Meiliand Textil- 
bericlite 68 (1987), 581-583 ). 

10 Weicliheit bzw. Griff: 

Hierzu verglich man innerhaib einer Prufgruppe Jewells eine der, wie vor- 
steliend beschrieben erhaltenen, Papierproben mit Jewells 5 anderen, die mit 
weiteren Silicone-Zusammensetzungen anderer Beispiele ausgerustet waren. Auf 
diese Weise l^onnten 5 Prufgruppen-yserien mit je 6 unterschiedlichen Proben je- 

15 weils von einer Testperson durch Befuhlen mit Fingem und Handfiache hinsicht- 
lich des Griffes bewertet werden. Die Einstufung der einzelnen Papiere erFolgte auf 
einer Skaia von 0 bis 10. Eine Bewertung „0" entsprlcht dem unbehandeitem Pa- 
pier, je hoher die Zahi, desto tsesser der Griff bzw. die Weichheit. 
Die Testgruppe bzw. das Testpanel t)estand aus 5 Personen. 

20 

Herstellungsbelsplel 1 (Hersteliung einer Komponente a1) QP1 ): 
a) 238g (2,24mol) Diethylenglykol werden unter Stickstoff bei Raumtemperatur 
vorgelegt. Unter intensiver Ruhrung werden innerlialb einer Stunde 55Bg (4,93 
moi) Chloressigsaurecliiorid zugetropft. Walirend des Zutropfens steigt die 
25 Temperatur auf 82 °C an und eine intensive IHCI-Entwickiung setzt ein. Nacli 
Beendigung des Zutropfens wird der Ansatz fur 30 Minuten auf 130 '^'G erhitzt. 
Abscfiliellend werden alle bis 130 °C/20hPa siedenden Bestandteiie abdestiliiert. 
Es werden 566g eines liellgelben Ols der Zusammensetzung 



CICH2C(0)OCH2CH20CH2CH20C(0)CH2CI 
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erhalten. 

Die gaschromatographisch bestimmte ReinheH des Esters betrSgt 99,2 %. 
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"C-NMR: 
Substruktur 

CICH2- 
CICH2-C(0)- 
CICH2-C(0)-OSH2- 
CICH2-C(0)-pCH2CH2- 



shlft (ppm) 

40,7 

167,1 

65.2 

68.6 



b) 104,4 g deionisiertes Wasser. 51.4 g 2-Propanol. 104.4 g (522 mmoi) 
Laurinsdure und 50 g (580 mmol N) N.N.N'.N'-Tetramethylhexandiamin werden 
gemischt und unter Ruhmng auf 50*^0 eiinitzt. Der klaren Losung wird eine 
Mischung aus 721 g (522 mmol Epoxygaippen) eines Epoxysiloxans der Struktur 




10 und 7,5 g (58 mmol CI) des diethylenglycolbasierten Esters gemSH a) zugesetzl. 
Der Ansatz wird fur 6 Stunden auf Ruckflufttemperatur erhitzt. Nach Abkuhlung 
werden 1003 g einer klaren bemsteinfarbenen Ldsung erhalten. Das darin 
befindliche Polymer enthSIt die folgenden Strukturelemente: 
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Hersteliungsbeisplel 2 (Herstellung der Komponente a1) QP2): 
In einem 1 Liter Drelhalskolben werden 24 g Wasser. 30 ml 2-Propanol. 4,18 g (48 
5 mmol tertl3re Aminogruppen) N,N,N',N'-Tetramethyl-1,6-hexandlamin und 3.8 g 
(12 mmol primare Aminogruppen ) eines unter dem Handelsnamen Jeffemin® ED 
600 erhSltllchen Alkylenoxldderivates der Struktur 

H2NCH(CH3)CH2[OCH2CH(CH3)]8(OCH2CH2)9[OCH2CH(CH3)]bNH2 

10 

mit a+b = 3.6 
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10 



bei Raumtemperatur vorgelegt. Innerhalb von 5 Minuten werden 6,0 g (30 mmol) 
Dodecansaure In Fomi einer 50%lgen Losung in 2-PropanoI und 1,8 g (30 mmol) 
Esslgsaure zugesetzt. Nach Erwamiung des Ansalzes auf 50 werden innerhalb 
von 30 Minuten 194,1g (60 mmol Epoxygruppen) eines Epoxyslloxans der 
durchsclinittlichen Zusammensetzung 



zugetropfl. Die gelbe, trube Mischung wird fur 8 Stunden auf RuckfluRtemperatur 
erhltzl. Nach Entfernung aller bis 100 "^C/Z mm Hg in Vakuum fluchtigen 
Bestandteile werden 204 g eInes beigen, truben Materials, welches uber folgende 
Stmkturelemente verFugt, erhalten. 
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■N(CH3)2 



H2l^H(CH3)OT2[OCH2CH(aH3)]a(Oai2CH239[OCH2CH(CH3)3tf«l2 




a + b = 3.6 



^ -'82 



2CH3COO- 



2 CH3(CH2)10COO- 



Herstellungsbeispiel 3 (Herstellung der Komponente a1) QP 3): 
12,-5 g deionisiertes Wasser, 87 g 2-Propanol, 1,.02 g (17 mmol) Essigsaure, 3,4 g 
(17 mmol) Laurinsaure, 2,34 g (27,2 mmol N) N.N,N',N'-Tetramethylhexandiamin, 
1.67 g (5,28 mmol N) eines Amins der Zusammensetzung 

CH3 CH3 



H2NCHCH2(Oc!:HCH2)w1 (OCH2CH2)v(OCH2CH)w2NH2 



CH3 



mit wl +w2 = 2.5 und v = 8,5 



und 0,63 g (1,53 mmol N) einer 40%igen Losung eines Amins der 
10 Zusammensetzung 
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CH3 

CH2(OCH2iH)w5NH2 
CH3 I CH3 

H2N(CHCH20)w3CH2CC3l2(OCM2CH)w4^ 

CH2CH3 

mit w3 +w4 + w5 = 5 - 6 

werden gemischt und auf 50°C erhitzt. In die klare Losung werden 90,8 g (34 
mmol Epoxygruppen) eines Epoxysiloxans der durchschnittlichen 
5 Zusammensetzung 




eingetropft und die Realctlonsmischung fur 10 Stunden auf 82°C erhiizt. Nach 
10 Abkiililung werden 197 g einer truben, grauen Flussigke'rt erhalten. Das darin 
befindiiche Polymer enthalt folgende Strukturelemente 



15 
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87 



I 




' '69 




1 



J- CH3 CHs 



H2N^CH2(0(!:HCH2)w1(OCH2CH2)v(OCH2CH)w 



(pH3 ^ 




CH2(OCH2< 



CH3 



H2N(CTCH20)w3<^2CCH2(OCH2CH)w4^ra2 
!:H2CH3 



.N(CH3)2 




5151^ y O 



CH3(CH2)10C^OO- CH3COO- wl+w2=2^ v = 8.5 



w3 + w4 + w5 = 5 - 6 



Herstellungsbeispiel 4 (Herstellung der Komponente a2) AP1): 



10 



Ein amlnoethylamlnopropylfunkUonelle Polyorganoslloxan, des Typs 
MD^"^9-D557M , - die Einheit D'^^'' bedeutet CH3(AEAP)SiO mit AEAP = 2-Amlno- 
ethyiaminopropyl stellt man analog wie in US 3576779 her, in dem man eine 
Mischung aus SIOH temiiniertem Polydlmethylsiloxan, M2D10 und dem Amino- 
ethylaminopropyl-methyldimethoxysllan in Gegenwart von Tetrabutylammonium- 
hydroxid bel 80 ''C aqullibriert, das entstehende Methanol verdampft und nach 
thermlscher Deaktivierung des Katalysators verdampfbare Cyclosiloxane mit Kp. 
bis 250 ''C auf unter 0,5 Gew.% entfemt. Das entstandene Produkt setzt sich wie 
folgt zusammen: 
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H,C- 




-CHs 



AP 1 : X = ~9,2; y = ~557 



10 



Herstellungsbeisplel 5 (Herstellung der Komponeni© a2) AP 2): 

Das hier verwendete aminoeihylaminopropylfunktionelle Polyorganosiloxan 
des Typs MD*^''i.s-DiooMfardle Verglelchsversucho zur Bewertung dererfin- 
dungsgemafien hydrophilisleronden Griffverbesserer bzw. Weichmacher auf tex- 
tilem Gewebe wurde in Analogie zu Beispiel 4 hergestelit (x = 1,5; y = 100). 



Herstellungsbeispiel 6 (Herstellung der Verglelchs-Siloxanlramponente AP 3): 

Das hier eingesetzte polyetherfunktionelle Polyorganosiloxan 
iy^pPoi5EO20g|-j^l^ jjjQ Vergleichsversuche zur Bewertung der 

15 erfindungsgemSlien hydrophillslerenden Griffverbesserer bzw. Weichmacher fur 
Papier wurde in Analogie zu Beispiel 7 in US 3980688 hergestellt Die Einheit 
pPoisEozo bedeutet CH3(POi5E02o)SiO mit PO15EO20. einem statistisch vertelltem 
Polyetherrest HO-(C3H70)i5 (C2H5O)20 -CaHe- , der uber die Propyleneinheit an Si 
gebunden ist. Die Zahlen geben den mittleren Polymerisationsgrad aus dem 

20 Zahienmittel Mnan. 



wo 2004/101684 



PCT/EP2004/050797 



-89- 

Herstellungsbeisplel 7 (Herstellung einer Komponente a2) AP 4): 

Das hier eingesetzte aminoethylaminopropyl- und polyetherfunktionelle 
Polyorganosiloxan MD'^^^4D^°^®^^°°^"4D2ooM wurde durch alkallsche Aqul- 
librierung ( 20 ppm Tetrabutylammoniumhydroxid) ausgehend von einem Poly- 

5 etherelloxan des Typs MD^^®^°^°^"4DiooM mit Aminoethylamlnopropylmethyl- 
diethoxysilan und zusatzlichem Polydimethylsiloxandiol in Gegenwart von Tetra- 
butylammoniumhydroxid bei 80 aquilibrierend hergestellt, das entstandene 
Methanol verdampft, und nach themnischer Deaktivlerung des Katalysators wurden 
verdampfbare Cycioslloxane mit Kp. bis 250 ""C auf unter 0,5 Gew.% entfemt. 

10 Die Einheit d^°^^^°^°^" bedeutet CH3(POi6E02oOBu)SIO mit 

PO16EO20OBU einem statistisch verteiltem Polyetherresl C4H9-0-(C3H70)i6 
(C2H5O)20-C3H6- , der uber die Propyleneinheit an Si gebunden ist . Die Zahlen 
geben den mittleren Polymerisationsgrad aus dem 2^hlenmittel Mnan. 

15 

Formulierungsbeispiele 8-23 

Unter Verwendung der Verbindungen der Herstellungsbeispiele 1 bis 7 werden mit 
einem Ankerruhrer bei 25'*C Emulsionen einer Zusammensetzung: 40 Gew.-% der 

20 Verbindungen Oder deren Mischungen als Komponente a) bzw. 

Verglelchskomponente, 23,7 Gew-% Renex 36 als Komponente b), 4,1 Gew.% 
Renex 30 ebenfalls als Komponente b) durch Vermischen hergestellt. Zu dieser 
Mischung wird uber 5 min eine Losung bestehend aus 0,9 Gew.% Essigsaure, 
0,695 Gew.% Natriumacetat in 30,61 Gew.% Wasser zugegeben. Es entstehen 

25 klare, farblose bis leicht gelbllche Formullerungen. 

Bei den hIer verwendeten Tensiden der Komponente b) wahlte man nicht- 
ionische Tenslde des Typs Renex 30, intemationale Kurzform POE (12)- 
tridecylalkohol, und Renex 36 der Fa. ICI des Typs POE (6)-tridecyialkohol aus. 

Die genauen Zusammensetzungen der Formullerungen sind in der 

30 folgenden Tabelle 2 gezeigt. Tabelle 2 zeigt auch die Eigebnisse der Papier - und 
Textil-Bewertungen der Paplertucher, die, wie oben beschrleben, mit 1 Gew.% 
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Zusammenselzungen (b^ogen auf die nicht-fluchtigen Bestandteile, wie oben 
deflniert) ausgerustei: und konditionlert wurden. 



I 



wo 2004/101684 PCT/EP2004/050797 

92 



Die Versuche zeigen, dass in den Beispieien 9-1 1 die erfindungsgemaaen 
Zusammenselzungen bei gegebenem gutem Griff bzw. hoher Weichhelt noch eine 
ahnlich gute Hydroplillie (geringe Tropfen-Einsinkzeit) aufwelsen, die auf 
ahnlichem Niveau wie bei Beispiei 8 mit 100% der teureren Komponente a1) bzw. 
5 XI der Tabelle 2 liegt. Weitere Eriidiiung des Anteiles der Komponente a2) bzw. 
X2 gemaQ Beispiei 11 bis 12 In Tab. 2 fuhrt zu sprunghaflem Anstieg der 
Hydropliobie bzw. der Tropfen-Einsinlaieit, die sogar uber derjenigen mit 100% 
der Verbindung a2) iiegen i^nn. Die Beispiele 14 und 17 zeigen, dass die 
erfindungsgema&en Zusammensetzungen aucli mit Komponenten a1) der 

10 Zusammensetzung der Hersteilungsbeispieie 2 und 4 wirksam sind, wenn sie mit 
Beispiei 4 als Komponente a2) 1:1 vermisclit werden. 

Der Austausch der Komponente a1) durch Verbindungen nacli dem Stand 
der Technik wie in Vergleiciisbelsplel 18 fuhrt zwar zu ausreicliender Hydrophilie, 
Weicliheit bzw. Griff sind jedocli schiechter als die in Beispiei 9 -12. Ebenso 

15 erreicht die Substantivitat der in Beispiei 18 verwendeten Polysiloxane aus den 
Herstellungsbeispielen 6 und 4 nicht das Niveau von quatemaren Siloxanen wie 
Beispiei 8-11. Wie Verglelchsbelspiei 19 zelgt, bei dem eine Verbindung a2) 
gemSR Hersteliungsbeispiel 7 zur Bewertung kommt die zusdtzlich zu einem 
Aminoalkyirest einen hydrophilen Polyetherrest im Molekul aufweist eine 

20 schlechtere Bewertung. Auch diese Verbindung fuhrt nicht zu einer hohen 
Weichhelt (> 4,4), d.h. die Griffbewertung ist schiechter als die der 
erfindungsgemaBen Beispiele, Insbesondere 9-11 und 14. Ebenso ist die 
Substantivitat dieser Verbindung geringer als z.B. die der quaternSren 
Verbindungen der Beispiele 8 bis 1 1 . 
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Pfltftntanspruche: 

1. Polyorganosiloxan-Zusammensetzung, enthaltend mindestens eine Amlno- 
und/oder Ammonium-Polysiloxan-Verbindung a1), enthaltend mindestens 
5 eine Amino- und/oder Ammoniumgruppe Q und mindestens einen 

oi^anlschen Rest V, mit der MaKgabe, dass mindestens ein organischer Rest 
V eln eine Polydlorganosiloxangruppe enthaltender organischer Rest V^'^ ist, 
worin die Anbindung der Gruppe Q an die Gruppe V^*^ durch das 
Strulctureiement (I) 

0 

— O— Si-V*-Q — 



erfolgt, worin V* ein zweiwertiger organischer Rest ist, der Jewells uber eln 
Kohlenstoffatom an das Siliziumatom des Poiydiorganosiloxan-Restes und an 
15 das SticicstofFatom der Amino- Oder Ammoniumgruppe Q gebunden ist, R eln 

einwertlger organischer Rest ist, 

und mindestens eine Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxan-Verbindung 
a2) enthaltend mindestens eine Amino- Oder Ammoniumgruppe Q und 
20 mindestens einen organischen Rest V, mit der MaHgabe, dass mindestens 

ein organischer Rest V ein eine Polydlorganosiloxangruppe enthaltender 
organischer Rest V®*^ Ist, worin die Anbindung der Gruppe Q an die Gruppe 
V®^ durch das Struklurelement ausgewahit aus den FormeIn (II) und (III) 
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(II) und 



(III) 

5 erfolgt, worin V* jeweils ein zweiwertiger organlscher Rest ist, der jeweils uber 

ein KohlenstofFatom an das Sillziumatom des Organosiloxan-Restes und an 
das Stlckstoffatom der Amino- Oder Ammoniumgruppe Q gebunden ist, R ein 
einwertiger organischer Rest Ist, 

0 mit der Mafigabe, dass die Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxan- 

Verbindung a2) kein Strukturelement der Fonmel (I) aufweist, und 

mit der Ma&gabe, dass die Gruppe Q nicht an ein Carbonylkohlenstoffiatom 
bindet, und 

5 

worin die aus Ammoniumgruppen resultierenden positiven Ladungen durch 
organisclie oder anorganisciie Saureanionen neutraiisiert sind, und deren 
Saureaddltionssalze. 
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2. Polyorganosiloxan-Zusammensetzung nach Anspojch 1, dadurch 
gekennzeichnet, das sie kelne stickstofffreie Polysiloxan-Verblndung enthalt 

5 3. Polyorganosiloxan-Zusammensetzung nach Anspruch 1 Oder 2, die besteht 
aus: 

Komponente a1 ), wie Im Anspruch 1 definiert, 
Komponente a2), wIe im Anspruch 1 definiert, 
10 wahlweise ein oder mehrere silikonfreie Tenside b), 

wahlweise einen oder mehrer Hiifsstoffe c), sowie 
wahlweise eine oder mehrere Tragersubstanzen d). 

4. Polyorganosiloxan-Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
15 worin die Komponenten a1)zu a2) Im Gewichts-Verhaltnis von 30:1 bis 

1 : SOvorliegen. 

5. Polyorganoslloxan-Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
worin die Komponenten a1)zu a2) im Gewichts-Verhaltnis von 1:0,1 bis 

20 1:10, bevorzugt im Gewichts-Verhaltnis 1 : 0,2 bis 1 : 7 vorliegen- 

6. Polyorganosiloxan-Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzelchnet, dass die Amino- und/oder Ammonlum-Polysiloxan- 
Verbindung a1) die Formel (IV) 



25 



(IV) 



aufweist, worin Q und V wie oben definiert sind, R^ jeweils ein einwertiger 
organischer Rest oder Wasserstoff 1st, x > 1 ist, die Reste R^ gleich oder 
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verschieden voneinander sein konnen, und wenn x > 1 ist, die Gruppen Q, V 
Jewells glelch oder verschieden voneinander seIn konnen. 

7. Polyorganoslloxan-Zusammensetzung nach einem der Anspruclie 1 bis 6, 
5 worin Q ausgewahit wird aus der Gruppe, die besteht aus: 

0 

eInem gesattigten Oder ungesattlgten, gegebenenfalls mit weiteren 
Substltuenten substituierten diamlnofunktlonellen Heteroc^clus der Formeln: 



15 




20 



einem aromatlschen, gegebenenfalls substituierten diamlnofunktlonellen 
iHeterocycius der Formel: 
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15 




— N m N— 



einem dreiwertigen Rest der Formel: 
/ 

s 

einem dreiwertigen Rest der Formel: 
y 



R^^ 

. Oder 



1 0 eln^ vierwertigen Rest der Formel, 

u 

— N 

I 



worin R"^ jeweils Wasserstoff Oder einen einwertigen organischen Rest 
darstellt, wobei Q nicht an ein CarbonylkohlenstoflBtom bindet. 



8. Polyorganosiloxan-Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
worin die Einheit V ausgewahit wird aus mindestens einem mehrwertlgen, 
geradkettigen, cyclfschen oder verzweigten, gesattigten, ungesattigten oder 
aromatischen Kohlenwasserstofirest mit bis zu 1000 KohlenstofFatomen 
20 (wobei die Kolilenstoffatome des gegebenenfalls voriiandenen 

Poiyorganosiloxanrestes nicht mitgez§hlt werden), der gegebenenfalls eine 
Oder mehrere Gruppen, ausgewahit aus 
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-0-. -C(0).. -C(S)-. 



-NR^-, worin Wasserstoff, einen einwertigen. geradkettigen, cyclischen 
5 Oder verzweigten, gesattigten, ungesStUgten Oder aromatischen Kohlen- 

wasserstoffrest mit bis zu 300 Kohlenstoffatomen darstellt, der eine oder 
mehrere Gruppen ausgewahit aus -NH-, -C(0)- und -C(S)- enthalten 

kann, und der gegebenenfalls durch eine oder melirere Sul3stituenten, aus- 
gewahit aus der Gruppe, die besteht aus einer Hydroxylgruppe, einer gege- 
10 benenfalls substituierten, bevorzugt ein oder melirere Stickstoffatome ent- 

haltenden .heterocyclischen Gruppe, Polyeiherresten. Polyetheresierresien, 
Poiyorganosiioxanyiresten 
und 

-Si(OR)3^(R)a, worin a eine ganze Zahl von 0 bis 2 ist und R wie oben 
15 definiert 1st, wobei wenn melirere Gruppen -NR^- vorliegen, diese gleich 

Oder verschleden sein konnen, und mit der MaQgabe, dass die Gruppe 
• — NH- an ein Carbonyl- und/oder Thiocarbonylkoiilenstoffatom bindet, 



und Polyorganosiloxanresten 

20 

enthalten kann, und der gegebenenfalls durch eine oder mehrere 
Hydroxylgruppen substituiert sein kann. 



mit der Mafigabe, dass die Gruppen und -NR^- an mindestens ein 

25 Carbonyl- und/oder Thiocarbonylkohlenstofiatom binden, und mit der MaRr 

gabe, das mindestens ein Rest V mindestens einen Polyorganosiloxanrest 
enthalt. 
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9. Polyorganosiloxan-Zusammensefzung nach einem der Anspruche 1 bis 8, 
worin die Amino- und/oder Ammonium-Polysiioxan-Verbindung a1) 
mindestens drei Einheiten, ausgewalilt aus den Einheiten Q und V aulwelst, 
worin Q mindestens eine zwei-, drei- und/oder vierwertige Amino- und/oder 
5 Ammonlumgruppe 1st, die niclit uber eln CarbonyikolilenstofFatom an V 

gebunden ist, und V mindestens ein organisclier Rest ist, der uber 
KohienstofF mit den Q-Einheiten verbunden ist, mit der Ma&gabe, dass 
mindestens eine der Einiieiten V ein Polydiorganosiloxanrest enthalt. 



0 10. Poiyorganoslloxan-Zusammensetzung nacli einem der Anspruclie 1 bis 9, 
worin die Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxan-Verbindung a1) 
mindestens zwei Einheiten Q aufweist. 

11. Polyorganosiloxan-Zusammensetzung nacli einem der Anspruciie 1 bis 10, 
5 worin die Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxan-Verisindung a1) 

mindestens zwei Einheiten Q und mehr als eine EInheit V^' aufweist. 

12. Polyonganosiloxan-Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 11, 
worin die Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxan-Verbindung a1) 

\0 mindestens zwei Einheiten Q und mehr als zwei Einheiten V®' aufweist. 

13. Polyorganosiloxan-Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 12, 
worin der organische Rest V in der Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxan- 
Verbindung a1) mindestens ein Bestandteii ist, der aus der Gruppe 

iS ausgewahit wird, die aus V\ und besteht, worin 

ausgewahit wird aus zweiwertigen, geradlcettigen, cyclischen oder 
verzweigten, gesattigten, ungesattigten oder aromatischen 
Kohlenwasserstoffresten mit bis zu 1000 Kohlenstoffatomen (wobei die 
JO Kohlenstoffatome des unten definlerten Polysiloxanrestes Z^ nlcht mitgezahit 

warden), die gegebenenfails eine oder mehrere Gruppen, ausgewahit aus 
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-0-. -CONH-, 

-CONR^-, worin Wasserstoff, einen einwertigen, geradkettigen, 
5 cyclischen Oder verzweigten, gesattigten, ungesattigten Oder aromatischen 

KohlenwasserstofFrest mtt biszu 100 Kohlenstofiatomen darstellt, derelne 
Oder mehrere Gruppen ausgewahit aus -0-, -NH-, -C(0)- und -C(S)- ent- 
halten kann, und der gegebenenfalls durch eine oder mehrere Substitu- 
enten, ausgewahit aus der Gruppe, die besteht aus einer Hydroxyl-gruppe, 
10 einer gegebenenfalls substituierten, bevorzugt ein oder mehrere StickstofF- 

atome enthaltenden heterocydischen Gruppe, Amino. Alkylamino, Dialkyt- 
amino, Ammonium, Polyetherresten und Polyetherestenresten substituiert 
sein kann, wobei wenn mehrere Gruppen -CONR^ voriiegen, diese gleich 
Oder verschieden sein konnen, 

15 

-C(0)- und -C(S)- enthalten kann, 

der Rest gegebenenfalls durch eine oder mehrere Hydroxylgruppen sub- 
stituiert sein kann, und 

20 

der Rest mindestens eine Gruppe -Z^- der Formel 



r 

— ^i-o- 



r 

-Si-O- 



-Si- 
's 

ni 



(V) 



25 



enthdit, worin gleich oder verschieden sein kann und aus der Gruppe aus- 
gewahit wird, die aus Ci bis C22 All<yl, Fluor(C3-Cio)alkyl, Ce-Cio Aryl und n1 = 
20 bis 1000 bedeutet, 
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V'' ausgewahit wird aus zweiwertigen, geradkettigen, cyclischen oder ver- 
zweigten, gesattigten, ungesattigten Oder aromaiischen KohlenwasserstofF- 
resten mit bis zu 1000 KohlenstofFatcmen, die gegebenenfalls eine oder 
mehrere Gruppen, ausgewSiilt aus 

-0-, -CONH-, 



10 



-CONRS worin wie oben definiert ist, wobei die Gruppen R^ in den 
Gruppen und gleich oder verschieden sein Iconnen, 



15 



-C(0)-, -C(S)- und -Z^— enthaiten kann, worin -Z^- eine Gruppe der Forme! 



r I I 

— Si-O Si-O Si— 

R^ R^ R^ 



R" 



(VI) 



ist, worin 

R^ wie oben definiert ist, wobei die Gruppen R^ in den Gruppen und 
gleich oder verschieden sein Iconnen, und n2 = 0 bis 19 bedeutet. 



20 



und der Rest V"* geget>enenfalls durch eine oder mehrere Hydroxylgruppen 
substltuiert sein kann, und 

einen drel- Oder hdherwertigen, geradkettigen, cyclischen oder venzwelg- 
ten, gesattigten, ungesattigten oder aromatischen KohlenwasserstofTrest mit 
bis zu 1000 Kohienstoffatomen darsteilt, der gegebenenfalls eine oder meh- 
rere Gruppen, ausgewahit aus 



25 
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-O, -CONH-, -CONRS worin wie oben definlert ist. -C(0)-, -C(S)-, -Z^-. 
das wie oben definiert ist, -Z^- das wie oben definiert ist, und Z^, worin Z!^ 
eine drei- Oder hSherwertige Organopolysiloxanelniieit ist, 

5 enthalten l<ann, und der gegebenenfalis durch eine Oder mehrere Hydroxyl- 

gmppen substituiert sein icann, 

wobei in der genannten Polysiioxan-Verbindung jeweiis eine oder melirere 
Gruppen V\ eine Oder mehrere Gruppen und/oder eine oder mehrere 
1 0 Gruppen vorliegen k6nnen, 

mit der Mal&gabe, dass die genannte Polysiioxan-Verbindung mindestens 
eine Gruppe V\ oder enthait, die mindestens eine Gruppe -Z"*-, -Z^- 
Oder ^ enthait. 

15 

14. Polyorganosiloxan-Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie bei 40 ^'C flussig sind. 

15. Polyonganosiloxan-Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 14, 
20 bestehend aus 

0,05 bis 90 Gew.% der Komponenten a1) und a2), 

0 bis 30 Gew. % eines oder mehrerer silikonfreier Tenside b), 

l-lilfsstoffe c) ausgewahit aus: 
25 0 bis 0,5 Gew. % eines oder mehrerer Biozlde, 

0 bis 10 Gew. % eines oder mehrerer Rheologiemodifizierer, 
0 bis 5 Gew. % eines oder mehrerer weiterer Hilfsstoffe und 

bis 99,95 Gew. % eines oder mehrerer Trager d). 



30 16. Polyorganosiloxan-Zusammensetzung nach einem der Anspruche 3 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, dass das silikonfreie Tensid als Komponente b), 
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mindestens ein Bestandteil ist, der aus nicht-polymerisierten, organischen, 
quatemaren Ammonium-Verbindungen ausgewShIt wind. 

17. Polyorganosiloxan-Zusammensetzung nach einem der Anspruche 3 bis 16, 
5 dadurch gekennzeichnet, die Tragersubstanz d) mindestens ein Bestandteil 

ist, der aus der Gruppe ausgewahit wird, die aus Wasser und 
wassermlsclibaren oi^anlschen Ldsungsmittein besteht. 

18. Poiyorganosfloxan-Zusammensetzung nacli einem der Anspruclie 3 bis 17, 
10 dadurcii gekennzeiclinet, dass das sililconfreie Tensid als Komponente b) aus 

nichtlonischen Emulgatoren ausgewaliit wird. 

19- Polyorganosiloxan-Zusammensetzung, nacli einem der Anspruche 1 bis 18, 
die Wasser entiiait. 

15 

20. Verfahren zur Hersteilung der Poiyorganosiioxan-ZXisammensetzungen nach 
einem der Anspruche 1 bis 19, dass das IV/lischen der Komponenten a1) und 
a2) sowie gegebenenfialls der weiteren Komponenten umfasst. 

20 21. Verwendung der Polyorganosiloxan-Zusammensetzungen nach einem der 
Anspruche 1 bis 19 zur Oberfl^chenbehandlung von Substraten. 

22. Verwendung nach Anspruch 21 zur Behandlung von Fasersubstraten Oder 
faserartigen Substraten. 



25 



23. Verwendung nach Anspruch 21 Oder 22 zur Ausrustung oder Behandlung von 
naturlichen oder synthetischen Fasern, l-laaren, Textillen, Papiervliesen, 
-pulpen, -geweben, -schichten wie trockenen oder feuchten Toilettenpapieren, 
Gesichtspapieren, Reinigungstucher, Wischpapferen und Taschentuchern. 



30 
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24. Verwendung der Polyorganoslloxan-Zusammensetzungen nach einem der 
AnsprQche 1 bis 19 als Weichmacher oder Antistatikum fOr natQrIiche oder 
synthetlsche Fasem oder Paplere, wie Haare, Baumwolle, Synthetikgewebe. 

5 25. Verwendung nach einem der AnsprQche 21 bis 24, worin bezogen auf die 
trockene Faser- bzw- Papiermasse 0,03 Gew.-% bis 30 Gew,-% der nicht- 
flUclitigen Bestandteile der Polyorganosiloxan-Zusannmensetzungen gerndK 
der Definition der vorstehenden Anspruclie vorliegen. 

10 26. Venwendung nach einem der AnsprQche 21 bis 25, worin bezogen auf die 
trockene Faser- bzw. Papiermasse 0,01 Gew.-% bis 10 Gew.-% der 
Komponenten a1) und a2) vorliegen. 

Verwendung der Polyorganosiloxan-Zusammensetzungen nach einem der 
AnsprQche 1 bis 19 als Reinigungsmittel, Netzmittel, Korrosionsschutzmittel, 
Grundierung, Haftvermittler, Antibeschlagmittel oder Antistatikum fQr harte 
Oberfiachen. 

28. Erzeugnisse enthaltend mindestens eine Polyorganosiloxan-Zusammen- 
20 setzung nach einem der AnsprQche 1 bis 19. 

29. Erzeugnisse nach Anspruch 28, die Papiererzeugnisse sind. 

30. Erzeugnisse nach Anspruch 28 oder 29, worin bezogen auf die trockenen 
25 Erzeugnisse 0,03 Gew.-% bis 30 Gew.-% der nicht-fluchtigen Bestandteile der 

Zusammensetzung gemSli einem der AnsprQche 1 bis 19 vorliegen. 



27. 
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